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Complexo 1 [MnIIMnIII(bbppnol)(µ-AcO)2] e sólido 4; (b) Complexo 3 







Figura 40. Curvas de evolução de O2 com o tempo, em diversas concentrações de 
H2O2 de 1,0⋅10
-2 (1:10) a 7,0⋅10-1 mol⋅L-1(1:700). Reações realizadas com o composto 




Figura 41. Curvas de evolução de O2 com o tempo, em diversas concentrações de 
H2O2 de 1,0⋅10
-2 (1:10) a 7,0⋅10-1 mol⋅L-1(1:700). Reações realizadas com o composto 
(2) [MnIII MnIII(µ-OH)2 (bbppnol)]PF6 com concentração de 1,0⋅10




Figura 42. Curvas de evolução de O2 com o tempo, em diversas concentrações de 
H2O2 de 1,0⋅10
-2 (1:10) a 7,0⋅10-1 mol⋅L-1(1:700). Reações realizadas com o composto 
(3) [MnIII MnIII(µ-O2CCH3)2 (bbppnol)]PF6 com concentração de 1,0⋅10




Figura 43. Espectros eletrônicos ao final de cada reação, em diversas concentrações 
de H2O2 de 1,0⋅10-2 (1:10) a 7,0⋅10-1 mol⋅L-1 (1:700). Reações realizadas com o 




Figura 44. Espectros eletrônicos ao final de cada reação, em diversas concentrações 
de H2O2 de 1,0⋅10-2 (1:10) a 7,0⋅10-1 mol⋅L-1 (1:700). Reações realizadas com o 




Figura 45. Espectros eletrônicos ao final de cada reação, em diversas concentrações 
de H2O2 de 1,0⋅10-2 (1:10) a 7,0⋅10-1 mol⋅L-1 (1:700). Reações realizadas com o 




Figura 46. Gráfico da variação da concentração do substrato versus a velocidade 
inicial dos complexos 1, 2 e 3. Reações realizadas com concentração de complexo 




Figura 47. Curvas de saturação obtidas através da equação de Michaelis-Menten 
para os dados de variação de velocidade inicial de reações de decomposição de 




Figura 48. Ajuste linear dos dados de variação da velocidade inicial versus a 
concentração do peróxido em reações catalisadas pelo composto 3............................. 
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Figura 49. Gráfico da variação da concentração dos complexos 1, 2 e 3 versus a 
velocidade inicial. Reações realizadas com concentração de substrato constante 




Figura 50. Espectros de EPR em solução de MeCN a 77 K, na proporção em 
quantidade de matéria de 1 Complexo:100 H2O2 (1,0⋅10
-3 mol⋅L-1 de complexo e 




Figura 51. Variação do espectro eletrônico para reações do complexo 1 com H2O2 
nas proporções molares de composto 1: H2O2 de: (a) 1:1000 (1,0⋅10
-3:1,0 mol⋅L-1); (b)  







Figura 52. Variação do espectro eletrônico para reações do complexo 2 com H2O2 
nas proporções molares de composto 2: H2O2 de: (a) 1:1000 (1,0⋅10
-3:1,0 mol⋅L-1); (b)  




Figura 53. Variação do espectro eletrônico para reações do complexo 3 com H2O2 
nas proporções molares de composto 3: H2O2 de: (a) 1:1000 (1,0⋅10
-3:1,0 mol⋅L-1); (b)  




Figura 54. Acompanhamento da variação de absorbância do sistema de reação de 
oxidação da o-dianisidina catalisada pelo complexo [Mn2
III(µ-OH)2 (bbppnol)]PF6. 




Figura 55. Curvas de evolução de O2 com o tempo para decomposição de H2O2 na 
presença e na ausência do substrato o-dianisidina, catalisado pelo complexo 2; (a) 
sem o-dianisidina, proporção complexo:H2O2 1:100; (b) com o-dianisidina, proporção 
complexo:o-dianisidina:H2O2 1:10:100; (c) com o-dianisidina, proporção complexo:o-






Figura 56. Espectros de EPR em solução de MeCN a 77 K, com proporção composto 
1: o-dianisidina: H2O2: (a) 1:10:10; (b) 1:10:1000; [complexo]= 1,0⋅10-3 mol⋅L-1.............. 
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Figura 57. Espectros de EPR em solução de MeCN a 77 K, com proporção 
1:10:1000 composto:o-dianisidina:H2O2; (a) Composto 2; (b) Composto 3; 




Figura 58. Investigação do tempo ideal de reação de oxidação do ciclo-octeno, com 
PhIO, catalisada pelos compostos 1, 2 e 3. (a) Através de alíquotas; (b) Estudo 
através de reações independentes; Condições de reação: solvente - DCM:MeCN 1:1; 







Figura 59. (a) Estudo da variação da quantidade de oxidante (PhIO) e (b) do 
substrato (ciclo-octeno), para os três compostos, com tempo de reação de 6 horas..... 
   
110 
Figura 60. Influência do tempo de reação na oxidação do cicloexeno, com PhIO, 
catalisada pelos compostos 1, 2 e 3. (a) Através de extração de alíquotas; (b) Estudo 
através de reações independentes; Condições de reação: solvente - DCM:MeCN 
(1:1), T.A., relação de quantidade de matéria - catalisador:PhIO:substrato 1:10:1000... 




Figura 61. (a) Estudo da variação da quantidade de oxidante (PhIO) e (b) do 
substrato (cicloexeno), para os três compostos, com tempo de reação de 6 horas....... 
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Figura 62. Estudo do comportamento da formação dos produtos da oxidação do 
cicloexeno, com a adição sucessiva de H2O2, catalisada pelos (a) compostos 1, (b) 2.. 
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Figura 63. Possíveis caminhos para a clivagem da ligação O-O do TBHP: (a) simples 
ligação do TBHP para formar o complexo Mn+-OOTB (b) clivagem heterolítica levando 





à formação de uma espécie de alta valência M=O; (c) clivagem homolítica levando a 
formação do radical TBO•................................................................................................ 
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Figura 64. Influência do tempo de reação na oxidação do ciclo-octeno, com PhIO 
como oxidante, catalisada pelos sólidos Si-1, Si-2, Si-3, SGB-1, SGB-2, SGB-3, 
SGA-1 e SGA-3. Condições de reação: solvente - DCM:MeCN (1:1), T.A., relação de 





Figura 65. (a) Estudo da variação da quantidade de oxidante (PhIO) e (b) do 
substrato (ciclo-octeno), para os sólidos Si-1, SGB-1 e SGA-1, com tempo de reação 




Figura 66. (a) Estudo da variação da quantidade de oxidante (PhIO) (b) e do 
substrato (cicloexeno), para os sólidos Si-1, SGB-1 e SGA-1, com tempo de reação 




Figura 67. (a) Estudo da variação da quantidade de oxidante (H2O2) (b) e do 
substrato (cicloexeno), para os catalisadores heterogêneos obtidos através do 




Figura 68. Estudo de reutilização dos catalisadores Si-1, Si-2 e Si-3 frente à 
epoxidação do ciclo-octeno, usando PhIO como oxidante, na razão molar 




Figura 69. Estudo de reutilização dos catalisadores SGB-1, SGB-2 e SGB-3 frente à 
epoxidação do ciclo-octeno, usando PhIO como oxidante, na razão molar 




Figura 70. Estudo de reutilização dos catalisadores Si-1, Si-2 e Si-3 frente à 
epoxidação do cicloexeno, usando PhIO como oxidante, na razão molar 




Figura 71. Estudo de reutilização dos catalisadores SGB-1, SGB-2 e SGB-3 frente à 
epoxidação do cicloexeno, usando PhIO como oxidante, na razão molar 




Figura 72. Estudo de reutilização dos catalisadores Si-1, Si-2 e Si-3 frente à 
epoxidação do cicloexeno, usando TBHP como oxidante, na razão molar 




Figura 73. Estudo de reutilização dos catalisadores SGB-1, SGB-2 e SGB-3 frente à 
epoxidação do cicloexeno, usando TBHP como oxidante, na razão molar 




Figura 74. a) Voltamograma cíclico do complexo 1 em MeCN:DCM (1:1) (1,0⋅10-3 
mol⋅L-1). b) Voltamograma cíclico do complexo 1 após a adição de PhIO (1:10). 







platina; eletrólito suporte: TBAPF6 (0,1 mol⋅L-1); velocidade de varredura: 100 mV⋅s-1.. 149 
Figura 75. a) Voltamograma cíclico do complexo 2 em MeCN:DCM (1:1) (1,0⋅10-3 
mol⋅L-1); b) Voltamograma cíclico do complexo 2 após adição do PhIO (1:10); c) 
Voltamograma cíclico do complexo 2 após 24 horas da adição do PhIO (1:10). 
Eletrodo de trabalho: carbono vítreo; eletrodo de referência: Ag/AgCl; contra-eletrodo: 
platina; eletrólito suporte: TBAPF6 (0,1 mol⋅L






Figura 76. a) Voltamograma cíclico do complexo 3 em MeCN:DCM (1:1) (1,0⋅10-3 
mol⋅L-1); b) Voltamograma cíclico do complexo 3 após adição do PhIO (1:10); c) 
Voltamograma cíclico do complexo 3 após 24 horas da adição do PhIO (1:10). 
Eletrodo de trabalho: carbono vítreo; eletrodo de referência: Ag/AgCl; contra-eletrodo: 






Figura 77. Espectros eletrônicos das reações em solução de MeCN:DCM (1:1), (a) 





Figura 78. Espectros eletrônicos das reações em solução de MeCN:DCM (1:1), (a) 





Figura 79. Espectros eletrônicos das reações em solução de MeCN:DCM (1:1). (a) 





Figura 80. Espectros de EPR em solução de MeCN:DCM (1:1), das reações do 
complexo 1 na presença apenas do oxidante, relação molar 1:10 complexo :oxidante 
{(a) em que (i) complexo 1 puro; (ii-v) após a adição do oxidante nos tempos 15 min, 
1, 6 e 7 horas} e na presença do oxidante e ciclo-octeno, relação molar 1:10:1000 
complexo: PhIO: ciclo-octeno {(b) (i) complexo 1 puro; (ii-v) após a adição do PhIO e 
ciclo-octeno nos tempos de reação 15 min, 1, 6 e 7 horas}. Parâmetros 
experimentais: freqüência de microondas, 9,435511 GHz; temperatura 77K; potência 









Figura 81. Espectros de EPR em solução de MeCN:DCM (1:1), das reações do 
complexo 2 na presença apenas do oxidante, relação molar 1:10 complexo:oxidante 
{(a) em que (i) complexo 2 puro; (ii-v) após a adição do oxidante nos tempos 15 min, 
1, 6 e 7 horas} e na presença do oxidante e ciclo-octeno, relação molar 1:10:1000 
complexo: PhIO: ciclo-octeno {(b) (i) complexo 2 puro; (ii-v) após a adição do PhIO e 
ciclo-octeno nos tempos de reação 15 min, 1, 6 e 7 horas}. Parâmetros 
experimentais: freqüência de microondas, 9.435511 GHz; temperatura 77K; potência 












Figura 82. Espectros de EPR em solução de MeCN:DCM (1:1), das reações do 
complexo 3 na presença apenas do oxidante, relação molar 1:10 complexo :oxidante 
{(a) em que (i) complexo 3 puro; (ii-v) após a adição do oxidante nos tempos 15 min, 
1, 6 e 7 horas} e na presença do oxidante e ciclo-octeno, relação molar 1:10:1000 
complexo: PhIO: ciclo-octeno {(b) (i) complexo 3 puro; (ii-v) após a adição do PhIO e 
ciclo-octeno nos tempos de reação 15 min, 1, 6 e 7 horas}. Parâmetros 
experimentais: freqüência de microondas, 9.435511 GHz; temperatura 77K; potência 









Figura 83. Espectro da solução congelada da espécie binuclear MnIIIMnIV; 
Experimental (a) e simulado (b); Parâmetros experimentais: freqüência de microonda, 
9,435511 GHz; temperatura 77K; amplitude de modulação do campo, 3,6 G; potência 
de microonda, 20 mW; tempo de conversão, 655.36 ms por ponto; constante de 






Figura 84. Espectros eletrônicos das reações em solução de acetona. (a) Complexo 
1: H2O2:ciclo-octeno – relação molar 1:10:1000; (b) Complexo 1:H2O2:ciclo-
octeno:aditivo – relação molar 1:10:1000:100; (c) Complexo 1: H2O2 – relação molar 





Figura 85. Espectros eletrônicos das reações em solução de acetona. (a) Complexo 
1: H2O2:ciclo-octeno – relação molar 1:100:1000; (b) Complexo 1:H2O2:ciclo-
octeno:aditivo – relação molar 1:100:1000:100; (c) Complexo 1: H2O2 – relação molar 





Figura 86. Espectros eletrônicos das reações em solução de acetona. (a) Complexo 
1: H2O2:ciclo-octeno – relação molar 1:1000:1000; (b) Complexo 1:H2O2:ciclo-
octeno:aditivo – relação molar 1:1000:1000:100; (c) Complexo 1: H2O2 – relação 





Figura 87. Espectros eletrônicos da reação em solução de acetona do complexo 1 e 
aditivo na relação molar 1 complexo: 100 aditivo............................................................ 
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Figura 88. Espectros de EPR em solução de acetona a 77 K, das reações do 
complexo 1 com e sem a adição do tampão ácido oxálico:oxalato de sódio (1:1) 
(aditivo); {(a) em que (i) complexo 1; (ii) 1 com aditivo (1:100); (iii) 1 com aditivo e 
ciclo-octeno (1:100:1000); (iv-vi) após a adição do H2O2 nos tempos 20 min, 1 e 6 h 
na relação molar 1:1000:1000:100 complexo: H2O2:ciclo-octeno:aditivo}; {(b) (i) 
complexo 1; (ii) 1 com ciclo-octeno (1:1000); (iii-v) após a adição do H2O2 nos tempos 








Figura 89. Espectros de EPR em solução de acetona a 77 K, das reações do 






oxálico:oxalato de sódio (1:1) (aditivo); {(a) em que (i) complexo 1 puro; (ii) 1 com 
aditivo (1:100); (iii-v) após a adição do H2O2 nos tempos 20 min, 5 e 6 h na relação 
molar 1:1000:100 complexo: H2O2:aditivo}; {(b) (i) complexo 1 puro; (ii-v) após a 







Figura 90. Espectros de EPR em solução de acetona a 77 K, das reações do 
complexo 2 com e sem a adição do tampão ácido oxálico:oxalato de sódio (1:1) 
(aditivo); {(a) em que (i) complexo 2 puro; (ii) 2 com aditivo (1:100); (iii) 2 com aditivo 
e ciclo-octeno (1:100:1000); (iv-vi) após a adição do H2O2 nos tempos 20 min, 1 e 6 h 
na relação molar 1:1000:1000:100 complexo: H2O2:ciclo-octeno:aditivo}; {(b) (i) 
complexo 2 puro; (ii) 2 com ciclo-octeno (1:1000); (iii-vi) após a adição do H2O2 nos 










Figura 91. Espectros de EPR em solução de acetona a 77 K, das reações do 
complexo 2 na presença do oxidante, com e sem a adição do tampão ácido 
oxálico:oxalato de sódio (1:1) (aditivo); {(a) em que (i) complexo 2 puro; (ii) 2 com 
aditivo (1:100); (iii-vi) após a adição do H2O2 nos tempos 0 min, 20 min, 5 e 6 h na 
relação molar 1:1000:100 complexo: H2O2:aditivo}; {(b) (i) complexo 2 puro; (ii-v) após 









Figura 92. Espectros de EPR em solução de acetona a 77 K, das reações do 
complexo 3 com e sem a adição do tampão ácido oxálico:oxalato de sódio (1:1) 
(aditivo); {(a) em que (i) complexo 3 puro; (ii) 3 com aditivo (1:100); (iii) 3 com aditivo 
e ciclo-octeno (1:100:1000); (iv-vi) após a adição do H2O2 nos tempos 20 min, 1 e 6 h 
na relação molar 1:1000:1000:100 complexo: H2O2:ciclo-octeno:aditivo}; {(b) (i) 
complexo 3 puro; (ii) 3 com ciclo-octeno (1:1000); (iii-vi) após a adição do H2O2 nos 










Figura 93. Espectros de EPR em solução de acetona a 77 K, das reações do 
complexo 3 na presença do oxidante, com e sem a adição do tampão ácido 
oxálico:oxalato de sódio (1:1) (aditivo); {(a) em que (i) complexo 3 puro; (ii) 3 com 
aditivo (1:100); (iii-v) após a adição do H2O2 nos tempos 0 min, 1 e 6 h na relação 
molar 1:1000:100 complexo: H2O2:aditivo}; {(b) (i) complexo 3 puro; (ii-v) após a 













oxalato (II)........................................................................................................................ 173 
Figura 95. Proposta de estruturas de espécies intermediárias presentes no meio de 













































bpma   N,N’ bis (2-piridilmetil) amina 
CG                         cromatografia gasosa 
DCM  diclorometano 
Diol 1,2-cicloexanodiol 
DSC calorimetria diferencial de varredura 
EPR ressonância paramagnética eletrônica 
ESI-MS espectrometria de massa  
EtOAc acetato de etila 
EtOH   etanol 
Fe(TDCSPP)Cl cloreto de meso tetra-2,6-dicloro-3-sulfonatofenil porfirina de Fe (III) 
Fe(TDFSPP)Cl cloreto de meso tetrakis-2,6-difluor-3-sulfonatofenil-porfirina de Fe (III) 
FeTMPy-PCl5   penta cloreto de meso-tetrakis(4-N-metilpiridil)porfirina ferro(III) 
FeTPPCl cloreto de meso-tetrafenilporfirina ferro(III) 
FTIR espectroscopia vibracional na região do infravermelho 
Glu Glutamato 
H2amp N-(hidroxifenil)salicildimina 









HRP horseradish peroxidase 
H2salpn N,N'-bis(salicilideno)-1,3-diaminopropano 
H-salpentn N,N’,- di-salicilideno-1,5-pentanodiamina 
Htol ácido o-toluíco  
kcat constante de velocidade 
Km  constante de Michaelis-Menten 
L. plantarum Lactobacillus plantarum 
LiP Lignina peroxidase 
MeCN Acetonitrila 
5-Me-salpentOH 5,5-dimetil-1,5-bis(salicilidenoimino)pent-3-ol 
MMO metano monooxigenases 
MNR ressonância magnética nuclear 
Mn     manganês 
Mn catalase Manganês catalase 
MnP Manganês peroxidase 
Mn(PFTDCCl8PP) 
                                   
7,8,12,13,17,18-octacloro-5-(pentafluorfenil)-10,15-20-tri(2,6-







2-OH(5-Xsal)pnH2 1,3-bis(5-X- salicilideno imina)propan-2-ol 
OEC complexo de evolução de oxigênio 
PhIO iodosilbenzeno 
PhI     iodobenzeno 




P-450                        citocromo P-450 
PXRD difratometria de raios-X (pó) 
pyren bis(2-piridinacarboxialdeído)-1,2etilenodiimina 
Salen N,N’ bis(2-hidroxibenzil) etilenodiimina 
SGA Sol gel ácido 
SGB sol gel básico 
Si   sílica 
SOD superóxido dismutase 
T.A. temperatura ambiente 
Tacn 1,4,7-triazaciclononano  
T. álbum Thermoleophilum álbum  
TBAPF6 hexafluorfosfato de tetrabutilamônio 
TBHP Terc-butilidroperóxido 
TCLM transferência de carga ligante metal 
TEOS tetraetoxisilano 
TGA Análise termogravimétrica 
TON número de turnover 
TPTN  N,N,N’,N’ tetraquis (2-piridilmetil) propano-1,3-diamina 
TTP meso-tetra-fenilporfirina 
T. thermophilus Thermus thermophilus  
UV-Vis                      espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível 
v0 velocidade inicial da reação 
ε absortividade molar 
Obs. 1: As técnicas utilizadas serão representadas utilizando-se o nome (por extenso) em português 









A química do manganês tem sido amplamente estudada por sua ocorrência em muitas 
enzimas envolvidas em reações de espécies de oxigênio. Para contribuir na elucidação dos 
processos químicos envolvidos nos compostos de manganês, dos sítios ativos de 
metaloenzimas e seus mecanismos de ação, três compostos binucleares de manganês 
inéditos com o ligante H3bbppnol (N,N’-bis(2-hidroxibenzil)-N,N’-bis(2-methilpiridil)-2-ol-1,3-
propane diamine) foram sistetizados: ([MnIIIMnII(µ-O2CCH3)2(bbppnol)] (1), [MnIII2(µ-OH)2 
(bbppnol)]PF6 (2) and [Mn
III
2(µ-O2CCH3)2 (bbppnol)]PF6. Os complexos foram caracterizados 
por análise elementar, espectroscopia vibracional na região do infravermelho, 
espectroscopia eletrônica (UV-Vis), espectroscopia de ressonância paramagnética 
eletrônica (EPR) e medidas de condutividade. A enzima manganês-catalase, a qual atua no 
desproporcionamento do peróxido de hidrogênio, é encontrada em algumas bactérias. A 
síntese e caracterização de compostos de manganês como modelos bioinorgânicos da 
enzima manganês-catalase tem se intensificado nas últimas décadas. Nesse trabalho a 
reatividade dos compostos sintetizados como modelos da manganês-catalase foi estudada. 
A decomposição do peróxido de hidrogênio foi determinada por medidas volumétricas do 
gás dioxigênio produzido. A dependência das velocidades iniciais foi determinada com 
variação das concentrações dos reagentes (substrato e catalisador). Os três compostos são 
ativos frente à dismutação do peróxido de hidrogênio. Os compostos 1 e 2 apresentam uma 
cinética de saturação sendo os maiores valores de constante de atividade catalítica (kcat  = 
8,2 s-1) e afinidade ao substrato (kcat/KM = 51,2 mol
-1⋅L⋅s-1) observados para o composto 1. 
Para o composto 3 foi observada uma dependência de primeira ordem (k = 11,1 s-1) da 
concentração do substrato. Os três compostos foram usados também como catalisadores na 
reação de oxidação da orto-dianisidina, um substrato-modelo da degradação da lignina, de 
forma a testá-los como compostos-modelo da enzima manganês-peroxidase. A oxidação do 
substrato foi observada com taxas de conversão entre 10-37%. Os complexos foram 
imobilizados em sílica por adsorção ou encapsulamento pelo método sol-gel. Os sólidos 
obtidos foram caracterizados por análises termogravimétricas (TG e DSC), espectroscopia 
eletrônica (UV-Vis) e vibracional (IV), e difração de raios-X. A ação catalítica dos três 
compostos frente a reações de epoxidação foi determinada em meios homogêneo e 
heterogêneo. Os complexos atuam como catalisadores de epoxidação para os substratos 
cicloexeno (26-39%) e ciclo-octeno (29-74%). Os sólidos contendo os complexos 





Palavras-chave: complexos de manganês, catalases, monooxigenases, oxidação, catálise 







































The chemistry of manganese has been extensively studied because of its occurrence in 
active sites of several enzymes involved in reaction with dioxygen species. In order to 
contribute to the understanding of the chemistry involved on manganese compounds, the 
elucidation of active site of metaloenzymes and their mechanisms of action, three binuclear 
manganese compounds unpublished were synthesized with the ligand H3bbppnol (N,N’-
bis(2-hydroxybenzyl)-N,N’-bis(2-methylpyridyl)-2-ol-1,3-propanediamine): ([MnIIIMnII(µ-
O2CCH3)2 (bbppnol)] (1), [MnIII2(µ-OH)2(bbppnol)]PF6 (2) and [MnIII2(µ-O2CCH3)2 
(bbppnol)]PF6 (3). The complexes were characterized by elemental analysis; infrared, 
electronic (UV-VIS) and EPR spectroscopy; and conductivity measurements. Manganese-
catalase is an enzyme found in some bacteria which disproportionate hydrogen peroxide. 
The synthesis and characterization of manganese compounds as bioinorganic models for the 
manganese-catalase has been improved in the past decades. In this work the reactivity of 
the synthesized compounds as models for manganese-catalase was studied. The 
decomposition of hydrogen peroxide was determined by volumetric determination of 
dioxygen gas produced. The dependence of the initial rates was examined varying the 
concentration of the reagents (substrate and catalyst). The three compounds are active in 
hydrogen peroxide dismutation. Compounds 1 and 2 have shown saturation kinetics with the 
highest catalytic constant (kcat  = 8.2 s
-1) and substrate affinity (kcat/KM = 51.2 mol
-1⋅L⋅s-1) 
observed for compound 1. For compound 3 a first order dependence (k = 11.1 s-1) on 
substrate concentration was observed. The three compounds were also used as catalysts in 
the oxidation of orto-dianisidine, a model-substrate for lignin degradation testing the 
complexes as model-compounds for manganese-peroxidase. Oxidation of this substrate was 
observed with conversion rates between 10-37%. The complexes were immobilized on silica 
by either adsorption or entrapment via a sol-gel route. The obtained solids were 
characterized by thermogravimetric analyses (TG and DSC), UV-Visible and infrared 
spectroscopy, and X-ray diffraction. The catalytic performance of the binuclear manganese 
complexes in epoxidation reactions were evaluated for both homogeneous and 
heterogeneous systems. The catalytic investigation revealed that the complex performs well 
as an epoxidation catalyst for the substrates cyclohexene (26-39%) and cyclooctene (29-
74%). The solids containing the immobilized complex can be recovered from the reaction 
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CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO 
 
Diferente do mundo mineral simples e estático, os organismos vivos baseiam-se em 
estruturas muito mais complexas. Nesse cenário, os elementos inorgânicos desempenham 
papéis fundamentais nos sistemas biológicos, auxiliando no transporte e captação de gases 
atmosféricos, no armazenamento de energia, em mecanismos de transporte de íons que 
mantém o equilíbrio osmótico, etc. Estes elementos formam as estruturas de sustentação da 
vida [1]. 
Na crosta terrestre, predominam os elementos mais leves, como hidrogênio, 
carbono, nitrogênio, oxigênio e fósforo, na extensão de 1 a 60%, seguidos por sódio, 
potássio, magnésio, cálcio, enxofre e cloro, no intervalo de 0,01 a 1%. As abundâncias dos 
metais de transição do bloco d na crosta terrestre variam consideravelmente, como 
mostrado na Tabela 1. O ferro é o mais comum entre os metais de transição (6,30% da 
massa das rochas da crosta terrestre). O titânio (0,66%) e o manganês (0,11%) também são 
bastante abundantes, ao passo que alguns dos metais de transição mais pesados, 
especialmente rutênio, ósmio, ródio, irídio e ouro são um tanto raros estando presentes na 
escala de traços [1, 2].  
 
Tabela 1. Abundâncias estimadas de alguns elementos de transição na crosta terrestre [2].  
Elementos Ocorrência (ppm)a 
Fe 63.000 
Ti e Mn 1.100-6.600 
V, Cr, Co, Cu e Zn 30-190 
Ru, Os, Rh, Ir e Au 0,0007-0,003 
a Os valores numéricos são em partes por milhão (ppm).   
 
Devido à grande importância da presença dos íons metálicos nos sistemas vivos, os 
princípios da Química Inorgânica tornaram-se extremamente importantes para o 
entendimento dos sistemas biológicos. Como resultado, troca de idéias entre os químicos 
inorgânicos e os bioquímicos conduziu ao crescimento e ao reconhecimento de uma outra 
área da química chamada Química Bioinorgânica. Assim, como os conhecimentos de 
reações e de estruturas inorgânicas auxiliam no entendimento de processos biológicos, as 
estruturas presentes na natureza estimularam a síntese e a caracterização de novos 




constantemente estudados e projetados para melhorar o conhecimento sobre as funções 
dos metais e dos ligantes na natureza. 
As pesquisas atuais estudam as biomoléculas visando explorar suas potencialidades 
na síntese de fármacos, conversão de energia solar, na espectroscopia, na nanotecnologia, 
processos de química fina, etc. Uma das aplicações de maior interesse comercial dos 
sistemas biomiméticos está diretamente ligada à produção de novos catalisadores. Nos dias 
atuais os catalisadores possuem uma importância econômica indiscutível. Eles contribuíram 
para o melhoramento de várias reações feitas em escala industrial e para a melhoria da 
qualidade de vida da sociedade como um todo. A nova tendência das pesquisas está 
relacionada à descoberta de novos materiais e inovações nos processos químicos 
catalíticos, procurando descobrir novos mecanismos mais seletivos e com maior rendimento. 
 
 
1.1 O manganês no meio biológico 
 
A importância do sódio, do cálcio ou do ferro é reconhecida há muito tempo. Existem, 
entretanto, muitos outros elementos que da mesma forma são importantes e necessários à 
vida. Dentre eles podemos destacar o manganês (Mn) cuja presença em bactérias, plantas 
e animais é essencial aos mecanismos de vários processos metabólicos. Algumas das 
reações nas quais o manganês participa são até mesmo a base da vida no planeta, como 
por exemplo, no fotossistema II que ocorre nos cloroplastos dos vegetais em que ocorre a 
oxidação da água com a conseqüente produção do oxigênio (Equação I)[3]. 
 
2 H2O → O2 + 4 H+ + 4 e-     Eq. I 
 
O manganês é um íon essencial para a ação de uma variedade de enzimas [4]. São 
importantes as reações de proteção das estruturas biológicas, como os 
desproporcionamentos de superóxido (O2-•) e peróxido de hidrogênio (H2O2). A evolução 
elegeu o Mn provavelmente porque este elemento pode facilmente assumir todos os 
estados redox entre +II e +V quando coordenado a ligantes como oxigênio e nitrogênio [5]. 
Sua reatividade envolve vários estados de oxidação sendo os mais estáveis +2(d5), +3(d4), 
+4(d3) e +7(d0) [6]. Além disso, a nuclearidade das estruturas que contém Mn (1, 2, 4,...) tem 





1.1.1 O manganês e o oxigênio 
 
O manganês está muito envolvido em processos redox com oxigênio. Tanto na 
decomposição de espécies reativas (O2-• e H2O2) através das enzimas manganês 
superóxido dismutase e catalases, como na produção do oxigênio no complexo de evolução 
de oxigênio (OEC) [7]. Ainda algumas enzimas utilizam o oxigênio na oxidação de 
substratos orgânicos como as peroxidases e oxigenases. 
O oxigênio, na forma de 3O2, é cineticamente inerte apesar de ser um oxidante 
energicamente muito potente. Seu poder oxidativo é realizado pela formação das espécies 
“oxigênio-ativo”, como o oxigênio singlete (1O2) e seus equivalentes reduzidos, o radical 
superóxido, peróxido de hidrogênio e o radical hidroxila (OH•). A adição de um elétron a uma 
molécula de oxigênio no estado fundamental leva à formação do radical superóxido (O2
•-) 
(Equação II)[7].  
 
O2 + e- → O2-•     Eq. II 
 
O radical superóxido ao receber mais um elétron e dois íons hidrogênio forma o 
peróxido de hidrogênio, através do processo chamado dismutação. Essa reação é 
catalisada pela enzima superóxido dismutase (SOD) que é encontrada em quantidades 
elevadas nas células de mamíferos (Equação III) [7]. 
 
2 O2
-• + 4H+ → 2H2O2     Superóxido Dismutase     Eq. III 
 
O peróxido de hidrogênio na presença de um elétron e um íon hidrogênio forma o 
radical hidroxil (OH•), que é o mais reativo dos intermediários. No meio biológico pode reagir 
e alterar qualquer estrutura celular que esteja próxima e assim influenciar enzimas, 
membranas ou ácidos nucléicos. 
O radical hidroxil pode ser formado quando o peróxido de hidrogênio reage com íons 
ferro ou cobre (Equação IV). A reação é conhecida como Reação de Fenton. 
 
Fe2+/Cu+ + H2O2 → OH
• + OH- + Fe3+/Cu2+     Eq.IV 
 
Os íons de metais de transição (M2+) podem também catalisar a reação entre 
peróxido de hidrogênio e superóxido, levando também à produção do radical hidroxil 





M2+ + H2O2 + O2
- •→ OH• + OH- + O2 + M
3+     Eq. V 
 
Manusear o oxigênio ativo é o principal desafio tanto in vivo [9] como em reações de 
oxidação catalisadas [10], um desafio que frequentemente emprega mediadores catalíticos 
para controlar seu poder oxidativo. In vivo, a habilidade de controlar todas as formas de 
oxigênio ativo é crucial para a proteção celular. Qualquer desequilíbrio na decomposição de 
espécies de oxigênio ativo conduz ao estresse oxidativo celular, e em última instância, a 
perda de viabilidade celular. Os mecanismos pelos quais a natureza difunde o oxigênio ativo 
envolvem o desproporcionamento seguro das espécies ativas para as espécies de oxigênio 
inerte como 3O2 e H2O, através de enzimas como a superóxido dismutase e catalases [11]. 
As enzimas catalases utilizam sítios ativos binucleares de manganês para realizar estas 
reações. Uma característica estrutural fundamental dessas enzimas é a presença de grupos 





O peróxido de hidrogênio é gerado nas células a partir da redução das moléculas de 
superóxido e dioxigênio. As moléculas de peróxido formadas são tóxicas e podem provocar 
uma série de patologias como isquemia, diabetes, câncer e envelhecimento. Tanto os 
organismos procariontes como os eucariontes apresentam mecanismos para consumir o 
peróxido formado. Entre esses mecanismos destaca-se a atuação das enzimas catalases 
[12]. 
As catalases agem como um mecanismo de sobrevivência para células vivas, 
catalisando o desproporcionamento de metabólitos de oxigênio tóxico, peróxido de 
hidrogênio em água e oxigênio (Equação VI). Este tipo de função antioxidante é essencial a 
todos os organismos que são expostos ao dioxigênio, que prontamente formam peróxido de 
hidrogênio tanto enzimaticamente, através da ação das oxidases, quanto não 
enzimaticamente, como um produto favorecido na respiração ou autoxidação de produtos 
celulares. O peróxido de hidrogênio exerce o seu efeito tóxico em uma variedade de 
condições, incluindo a ativação de íons de metais de transição, como por exemplo, na 
reação Fenton (Equação IV), produzindo radicais hidroxilas e danificando o DNA. 
 




As catalases têm evoluído em duas famílias diferentes de proteínas, levando a 
estruturas diferentes em cofator exigido (heme ou não-heme). As catalases contendo 
grupos heme (tipo I) estão presentes em todos os organismos aeróbios e tem sido 
extensamente caracterizadas, tanto estruturalmente como bioquimicamente. Estas enzimas 
são bases do envoltório das globinas, ligando uma ferro porfirina (FeP), cofator de 
oxirredução, que sofre a troca de dois elétrons no seu estado de oxidação durante o ciclo 
(“turnover”) de Fe(III)P para Fe(IV)=OP•, (complexo oxoferril porfirina π-cation radical). Uma 
classe de catalases de manganês não-heme (tipo II) foi encontrada em uma série ampla de 
microorganismos em meios micro-aerofílicos de três bactérias originais: a) termófilas, como 
a Thermus thermophilus (T. thermophilus); b) a Thermoleophilum álbum (T. álbum) [13] e c) 
a Lactobacillus plantarum (L. plantarum), bactéria mesofílica do ácido lático. No lugar de um 
grupo heme estas enzimas (que são também conhecidas como catalases alternativas ou 
pseudo-catalases) contém um sítio ativo binuclear de manganês, separados por 3,6 Å. 
Embora a maioria das enzimas catalases conhecidas sejam ferro-heme, vários 
organismos utilizam enzimas binucleares de manganês para desproporcionar o peróxido de 
hidrogênio [14, 15]. Duas estruturas cristalinas em resolução atômica foram obtidas para 
enzimas isoladas das bactérias T. thermophilus (refinamento de 1 Å) [16] e L. plantarum 
[17]. As enzimas originadas de ambas as espécies consistem de seis subunidades idênticas, 
cada subunidade contém um dímero de manganês no sítio ativo.  
Na enzima isolada da bactéria T. thermophilus [16] duas conformações podem ser 
distinguidas. No sítio ativo os íons manganês são ligados por uma ponte µ-carboxilato 
(Glu70) e pontes µ-oxigênio (aquo, hidroxo ou oxo). Cada íon Mn é coordenado a um 
resíduo histidina (His) e um resíduo Glutamato (Glu). No Mn(2) o Glu é ligado via oxigênio, 
resultando em pentacoordenação, enquanto o Mn(1) é coordenado a uma molécula de água 
terminal tornando o íon Mn hexacoordenado. 
A catalase de manganês mesofílica da bactéria L. plantarum, um polipeptídeo de 266 
resíduos de aminoácidos com uma massa molecular de 29,74 kDa, foi também cristalizada e 
sua estrutura cristalina determinada com resolução de 1,8 Å (Figura 1) [17]. Os íons 
manganês são conectados por uma ponte µ-carboxilato (Glu66) e mais duas pontes 
oxigênio, provavelmente µ-oxo e µ-hidroxo, (Mn2III). Além disso, um dos íons Mn é ligado a 
uma His181 e um carboxilato Glu148 (bidentado quelante), enquanto ao segundo íon Mn 
está ligado a uma His69 e um carboxilato Glu35 (monodentado), com água ocupando a 
sexta posição. As moléculas de água terminais ligadas são caracterizadas como ligantes 








Uma comparação dos sítios ativos das enzimas mesofílicas e termofílicas identificou 
diferenças e similaridades, revelando a base estrutural para a reatividade do sítio binuclear 
de manganês [17]. Suas classes estruturais distintas, que diferem na organização de seus 
sítios ativos, são refletidas em funções biológicas distintas: a enzima L. plantarum atua 
apenas como catalase, enquanto que a T. thermophilus pode atuar como catalase e 
peroxidase [18]. 
Quatro estados de oxidação são acessíveis na enzima manganês catalase (Mn2II, 
MnIIMnIII, Mn2III e MnIIIMnIV) [18, 19]. A maioria das enzimas isoladas estavam no estado de 
oxidação Mn2
III, embora espécies residuais Mn2
II e o estado super-oxidado inativo MnIIIMnIV 
também estavam presentes [20]. A atividade da enzima Manganês catalase é dependente 
tanto do pH [10, 15] quanto do estado de oxidação do centro binuclear de manganês. 
Durante a decomposição catalítica do H2O2 os ciclos de enzima entre os estados Mn2
III e 
Mn2
II [18, 19] mostraram atividades similares quando iniciados em qualquer um dos estados 
redox Mn2II e Mn2III [18]. As interconversões entre os diferentes estados redox estão 
resumidas na Figura 2. Apenas os estados (II,II) e (III,III) são capazes de catalisar a 
decomposição do peróxido de hidrogênio em velocidades elevadas [14]. 
 
                                    (a)                                                              (b) 
 


















Figura 1. (a) Representação do sítio ativo da catalase (L. plantarum); (b) Estrutura 





A enzima manganês catalase realiza um ciclo catalítico envolvendo dois elétrons, 
interconectados entre o estado reduzido Mn2(II, II) e o estado oxidado Mn2(III, III) em que 
uma molécula de H2O2 é oxidada a O2, enquanto outra é reduzida a H2O [15, 19]. 
 
Para as reações de oxidação e redução vários modos diferentes de coordenação 























Figura 2. Interconversões entre os diferentes estados redox da enzima Manganês 




























Figura 3. Ciclo catalítico para a enzima manganês catalase, mostrando dois modos 
diferentes de coordenação para o peróxido de hidrogênio durante as etapas de oxidação 




terminal em um dos centros de manganês no complexo Mn2III, e protona a ponte µ-oxo [14]. 
Redução subseqüente do dímero de manganês resulta na formação e liberação de O2. O 
segundo equivalente de H2O2 liga-se ao Mn2II em ponte µ1,1-hidroperoxo (ou 
associativamente via coordenação inicial terminal enfraquecendo a ponte água, ou 
dissociativamente via perda inicial de H2O). A ponte µ1,1 polariza a ligação O-O, facilitando a 
clivagem heterolítica da ligação O-O, fechando o ciclo catalítico através da reoxidação para 
Mn2III com perda de água (Figura 3) [10]. 
De uma maneira geral verifica-se que na estrutura binuclear a ponte µ-carboxilato é 
fundamental à atividade destas enzimas além da disponibilidade de coordenação de sítios 
lábeis. Importantemente, a atividade catalítica destas enzimas não envolve perda ou 
dissociação parcial da ponte carboxilato, embora em outras enzimas binucleares de ferro ou 
manganês uma alteração nos grupos carboxilato tem sido encontrada desempenhando um 
papel importante na função da enzima (por exemplo, na metano monoxigenase (MMO))[10, 
21]. 
 
1.2.1 Compostos modelo para as catalases 
 
Dada uma enzimologia bem definida das catalases de manganês e avanços recentes 
na determinação estrutural dessas proteínas, os estudos de modelagens do sítio ativo e das 
estruturas eletrônicas dessas enzimas são promissores. 
Os primeiros estudos neste campo utilizaram modelagem num esforço para avaliar 
os tipos de ligantes, estados de oxidação do metal, distâncias metal-metal, encontrados 
para vários estados de oxidação das catalases de manganês.  
Como discutido anteriormente, em vez de um grupo heme a catalase de manganês 
utiliza um sítio ativo binuclear de manganês que promove um eficiente desproporcionamento 
do peróxido de hidrogênio. Muitos complexos binucleares sintéticos, que são 
estruturalmente análogos ao sítio ativo das catalases de manganês, têm sido sintetizados 
durante anos, com interesse particular nos modelos que mimetizam propriedades 
espectroscópicas e/ou catalíticas da enzima. Modelos espectroscópicos têm sido usados 
principalmente para elucidar propriedades magnéticas, eletrônicas e estruturais da enzima. 
Esses modelos podem ser usados para compreender o caminho da reação que a enzima 
percorre. 
A modelagem do sítio ativo das enzimas manganês catalases em termos de 
estrutura e função, durante as últimas duas décadas, focalizou no uso de ligantes 
multidentados, mais notavelmente nos sistemas descritos, pelos grupos de Dismukes [12, 




uma maneira geral, quatro aspectos são importantes em relação à diversidade nos ligantes 
empregados na síntese de modelos das enzimas catalases, sendo eles: (i) complexos 
estruturalmente muito similares podem exibir comportamentos notavelmente diferentes em 
relação tanto à atividade de decomposição de peróxido, como em catálise de oxidação; (ii) a 
labilidade dos ligantes, em particular água, é crucial para a atividade e diminui com o 
aumento do estado de oxidação dos íons manganês; (iii) em sistemas enzimáticos o ligante 
ponte carboxilato geralmente é aceito ser estável e ligantes oxo e aquo serem lábeis em 
relação à dissociação durante catálise e (iv) pontes µ-oxigênio geralmente facilitam a 
comunicação entre dois centros de manganês. Por outro lado, pontes µ-carboxilato, 
aumentam a separação Mn-Mn e protegem eletronicamente os centros de manganês, 
promovendo assim processos de dois-elétrons em vez de dois subseqüentes processos de 
um elétron (por exemplo, Mn2II/Mn2III em vez de Mn2II/MnIIMnIII/Mn2III) [10]. 
Dentre os compostos sintetizados e apresentados na literatura como modelos para 
as catalases destacam-se aqueles com sítios binucleares de manganês que reproduzem a 
estrutura do sítio ativo da enzima [12, 13, 22-38]. No estudo da ação catalítica, no entanto, 
tanto compostos binucleares quanto mononucleares têm se apresentado como modelos 
funcionais eficientes [25, 39]. 
Até agora não têm sido desenvolvidos sistemas modelos que supram uma 
semelhança suficiente de todas as características da enzima e de todas as suas variações 
de estado de oxidação. Uma maior exploração nesta área pode ajudar a elucidar a relação 
entre as propriedades estruturais e catalíticas. 
A obtenção e caracterização de compostos modelos eficientes e comparativos aos 





As enzimas peroxidases usam o peróxido de hidrogênio para oxidar um número 
elevado de substratos orgânicos (Equação VII) [40]. Dentre as peroxidases mais estudadas 
destacam-se a peroxidase de raiz forte (“Horseradish peroxidase” - HRP), a peroxidase 
dependente de manganês (manganês peroxidase - MnP), a Lignina peroxidase (LiP), entre 
outras. 
 
H2O2  +  SubH2  →  2 H2O  +  Substrato oxidado     Peroxidases     Eq.VII 
  
Microrganismos, especialmente um fungo encontrado em raízes brancas, são 




fungos (Phanerochaete chrysosporium): a lignina peroxidase e a peroxidase dependente de 
manganês [40]. 
Essas enzimas são capazes de destruir a lignina sem alterar a celulose. A lignina 
peroxidase é capaz de oxidar vários substratos fenólicos e não fenólicos [40]. O sítio ativo 
dessas enzimas é constituído de um sítio heme, o qual, na presença de peróxido de 
hidrogênio, provoca a oxidação das porções aromáticas da lignina com a transferência de 
um elétron. O ciclo catalítico consiste de uma oxidação de dois elétrons do íon Fe(III) do 
grupo heme da protoporfirina IX formando o radical protoporfirina (IX) ferro-oxo (IV) ou ferril 
(IV) porfirina π-cátion, o qual é reduzido à forma catalítica inicial através de duas etapas 
sucessivas de transferência de um elétron para o substrato [41, 42]. 
Uma atmosfera pura de oxigênio produz um aumento da produção de H2O2 em 
culturas dos fungos Phanerochaete chrysosporium. A produção de H2O2 apresenta uma 
relação direta com a degradação da lignina indicando sua participação nessa degradação. 
A degradação da lignina promovida por muitos fungos de raiz branca é intensificada 
pela presença de Mn2+ o qual estimula a produção da manganês peroxidase e atua como 
substrato para essa enzima [40]. 
A peroxidase dependente de manganês é diferente das outras peroxidases devido à 
estrutura de seu sítio ativo. A estrutura cristalina da MnP resolvida revela que o átomo de 
Mn(II) está interagindo diretamente com o grupo heme através de ponte propionato [43]. Na 
MnP o Mn(II) é oxidado a Mn(III), sendo que esse metal não pode ser substituído por outros 
no meio fisiológico. Foi comprovado que ácidos orgânicos alifáticos como lactato e oxalato 
aumentam a velocidade de oxidação do íon Mn(II). Esses ácidos são capazes de quelar o 
íon Mn(III) produzido formando complexos estáveis. O complexo de Mn(III) formado pode 
então oxidar compostos modelo de lignina e vários fenóis (modelos lignínicos fenólicos 
diméricos) através da formação de radicais fenoxil [40]. O íon Mn(III) gerado atua como um 
oxidante com boa difusibilidade e capacidade de oxidar a lignina, visto que o sítio heme é 
circundado pela proteína e o centro de ferro não é acessível ao substrato [44, 45]. 
Muitas reações de oxidações catalisadas pelas peroxidases têm sido estudadas. 
Para a LiP destacam-se as oxidações de ácido veratrílico (VA), compostos modelo de 
ligninas com estruturas similares, mas com massa molar menor, álcool metoxi-benzílico, 
oxalato e fenóis (em especial 2-metoxifenol, o guaiacol). Para reações de oxidação com a 
MnP destacam-se as oxidações de compostos fenólicos e compostos modelos de ligninas 
[40]. 
 O uso direto das enzimas em estudos mecanísticos apresenta dificuldades. Essas 
enzimas são difíceis de serem isoladas na forma pura a partir de sistemas naturais. Para 
possibilitar os estudos dessas enzimas compostos sintéticos mais simples e estáveis têm 




1.3.1 Compostos modelo para as peroxidases 
 
Como as peroxidases contêm grupos heme uma série de estudos têm sido 
conduzidos com metaloporfirinas como modelos para lignina peroxidases. No entanto, 
metaloporfirinas têm custo elevado de preparação para uso industrial [46, 47]. 
O estudo biomimético da degradação da lignina mostra que é possível substituir as 
enzimas que degradam a lignina por complexos não-porfirínicos de metais de transição (Fe, 
Mn e Cu). Complexos modelos com ligantes como salen e ftalocianinas têm sido usados 
como catalisadores de oxidação [44, 46]. Os complexos com manganês em estados de 
oxidação elevados (particularmente MnIV e MnIII) podem oxidar muitos substratos como 
fenóis, éteres, entre outros. A habilidade desses compostos de branqueamento da polpa de 
madeira depende de suas propriedades redox, sua estabilidade e a estabilidade do ligante 
utilizado [48]. Dentre os compostos estudados destacam-se aqueles complexos de 
manganês em estado de oxidação elevados com estrutura binuclear do tipo [(ligante)MnIV(µ-





As oxigenações catalíticas de alcenos, arenos e alcanos são muito utilizadas por 
sistemas vivos. Oxidações das ligações C-H são catalisadas por diferentes classes de 
enzimas (desidrogenases, peroxidases, dioxigenases e monooxigenases) em sistemas 
biológicos. Dentre estes sistemas destaca-se o citocromo P-450 [50]. O citocromo P-450 é 
uma heme-proteína, pertencente à família de enzimas que atuam como monooxigenases, 
que pode ser encontrada em plantas, animais, fungos e bactérias [51]. O citocromo P-450 
catalisa a uma ampla variedade de reações incluindo epoxidação de olefinas, hidroxilação 
de hidrocarbonetos aromáticos e degradação oxidativas de xenobióticos quimicamente 
inertes, tais como drogas e contaminantes ambientais [50].  
Muitas porfirinas de manganês e ferro [52-60] têm sido estudadas com o objetivo de 
mimetizar algumas funções biológicas de sistemas contendo a protoporfirina IX, que está 
presente nos sistemas vivos. As metaloporfirinas vêm sendo utilizadas como catalisadores 
que mimetizam as funções biológicas de monooxigenases dependentes do citocromo P-450.  
Embora consideráveis esforços tenham sido feitos para mimetizar o citocromo P-450, 
o qual tem um centro metaloporfirínico como sítio ativo, alguns exemplos têm sido relatados 
em complexos não-porfirínicos.  
O interesse em complexos não-porfirínicos como catalisadores da ativação da 




hêmicas. A MMO é uma enzima que apresenta uma versatilidade catalítica similar àquela 
encontrada no citocromo P-450, porém possui um centro de ferro não heme rico em pontes 
carboxilato (Figura 4) [61].  
 
Em 1993 a estrutura de raio-X da MMO foi resolvida com uma resolução de 2,2 Å por 
Rosenzwieg e colaboradores [61]. A estrutura cristalina da proteína hidrolase dimérica α2β2γ2 
da MMO da bactéria Methylococcus capsulatus (Bath) revelou a geometria de um núcleo 
catalítico di-ferro. Os dois átomos de ferro apresentam pontes hidróxido e acetato e estão 
coordenados a quatro resíduos glutamato, dois resíduos histidina e uma molécula de água 
(Figura 4). O componente hidrolase da MMO contém um centro binuclear de ferro com uma 
ponte hidróxido, o qual catalisa uma variedade de reações, como por exemplo, a oxidação 
de metano a metanol através do oxigênio molecular (Equação VIII) [62]. 
 
CH4 + NADH + O2 + H




As MMO são capazes de oxidar uma grande variedade substratos orgânicos, como 




Figura 4. Estrutura do centro binuclear de ferro da MMO, determinada por cristalografia 







A MMO é uma enzima presente em bactérias metanotróficas, envolvida na 
conversão do metano em metanol nas condições ambientais. O centro binuclear de ferro fica 
em uma cavidade hidrofóbica para se ligar ao substrato, o metano [61]. O oxigênio liga-se 
ao centro de ferro (II) da enzima gerando dois intermediários reativos (Figura 5) que foram 
caracterizados espectroscopicamente, [64, 65] sendo eles: intermediário P cujas 
propriedades sugerem uma espécie Fe2III(µ-peroxo) em que os oxigênio estão ligados 
simetricamente, mas a estrutura não é conhecida e um intermediário Q, o qual é melhor 
descrito como uma espécie di-ferro(IV) spin alto acoplada antiferromagneticamente, com um 
centro Fe2(µ-O)2 [66]. Fortes indícios para estas formulações têm sido fornecidas por 
cálculos teóricos. O intermediário Q tem se revelado cineticamente ativo na oxidação do 
metano a metanol e o mecanismo da transferência do oxigênio ao substrato tem sido objeto 
de muita discussão na literatura [67]. 
 
Figura 5. Mecanismo proposto da oxidação do metano a metanol catalisado pela enzima 




Uma vez que sistemas metano monooxigenase não heme são capazes de oxidar 
metano a metanol, diferentes complexos foram idealizados como capazes efetuarem 
reações de oxidação de substratos orgânicos. Complexos não-heme de manganês com 
vários ligantes como triazaciclononano, bases de Schiff, 2,2’-bipiridina, entre outros 
complexos, também têm sido desenvolvidos para catalisar a epoxidação de olefinas [68].  
Os complexos de ferro e manganês são muito estudados como catalisadores de 
oxidação, sendo os de manganês os que possibilitam maior variedade de estados de 
oxidação. Estes metais são considerados do ponto de vista ambiental menos danosos ao 
meio ambiente que outras espécies de metais de transição [69-72]. 
 
 
1.5 Sistemas biomiméticos 
 
Nas metaloproteínas que apresentam o manganês como cofator, sítios mono, bi, tri e 
tetranucleares foram encontrados. Nestes sítios o manganês apresenta-se em estados de 
oxidação de II a V, com números de coordenação de 4 a 6, e com átomos de O e N na 
primeira esfera de coordenação [73]. 
No estudo das metaloproteínas a determinação completa de suas estruturas não tem 
sido possível em muitos casos [73]. Por este motivo a investigação da relação entre a 
função e estrutura de compostos modelo de baixo peso molecular pode ajudar a desvendar 
a complexa ação do metal nas enzimas, tal como mecanismo catalítico, estrutura do sítio 
ativo entre outras ações [13]. 
Na síntese de compostos modelo para sistemas que contém manganês muitos tipos 
de ligantes têm sido utilizados. São relatados ligantes que apresentam o número de pontos 
de coordenação variando de 1 a 6, nos quais átomos de N e O são os átomos 
coordenantes. Observa-se que algumas estruturas se repetem independentemente do tipo 
de ligante utilizado, como aquelas em que uma ou mais pontes oxo ligam os átomos 
metálicos, na presença ou não de outros grupos que atuam como pontes, como os grupos 
carboxilatos: Mn2(µ-oxo)2, Mn2(µ-oxo)2 (µ-carboxilato), Mn2(µ-oxo) (µ-carboxilato)2. O número 
de pontos de coordenação do ligante, sua basicidade e as condições de síntese, favorecem 
a formação de uma estrutura com relação a outras. 
O estudo de modelos para os sistemas biológicos apresenta diversas vantagens, 
como: 
 simplificação do sistema; 
 controle das condições de reação; 




  eliminação dos processos de extração e purificação de produtos naturais, cujo grau 
de pureza pode ser questionado, bem como estes processos podem alterar as 
características iniciais destes produtos. 
 
 
1.5.1 Modelos mononucleares 
 
 
1.5.1.1 Manganês porfirinas 
 
A metalação das porfirinas com manganês, ferro, cobalto, entre outros, e sua 
utilização em sistemas biomiméticos visa adequar os modelos às funções biológicas a que 
se propõe mimetizar, e também a aplicações tecnológicas e industriais de interesse [52-60, 
74-79].  
Por serem isoeletrônicos, os íons Fe(III) e Mn(II), com a configuração eletrônica d5, 
guardam certas semelhanças entre si, assim como Fe(IV) e Mn(III) ou Fe(V) e Mn(IV). As 
porfirinas de manganês, além de servirem como modelos biomiméticos similares às 
porfirinas de ferro, quando usadas em aplicações de catálise de oxidação de substratos 




Nas reações de catálise utilizando metaloporfirinas (Figura 6), a formação do 
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metaloporfirinas com um doador de oxigênio, tem mostrado dependência com a natureza do 
oxidante bem como com a estrutura da metaloporfirina [82]. 
As manganês porfirinas têm sido estudadas como sistemas modelo para as 
monooxigenases baseados no citocromo P-450. Estas investigações têm levado a um 
grande número de catalisadores para a epoxidação de alcenos e a hidroxilação das ligações 
C-H usando doadores de oxigênio, tais como hipoclorito de sódio (NaOCl), iodosilbenzeno 
(PhIO) ou H2O2 [76, 83]. Dentre estes doadores de oxigênio o PhIO é o mais utilizado em 
catálises com metaloporfirinas. A espécie ativa nestes sistemas tem sido atribuída a uma 
espécie oxo-manganês(V)-porfirina, e em algumas circunstâncias a espécie oxo-
manganês(IV) porfirina também pode ser formada e participar das oxidações [83]. Nam e 





A epoxidação de alcenos catalisada por metaloporfirinas é uma das reações de 
oxidação mais amplamente investigada. Estas pesquisas têm fornecido uma riqueza de 
informações mecanísticas e algumas rotas potenciais para intermediários sintéticos úteis 
(por exemplo, epoxidação enantioseletiva). Nas reações de oxidação de alcenos uma 
reação secundária (oxidação alílica) pode também acontecer. Isto resulta de uma 
competição entre grupos C=C e grupos alílicos C-H do alceno pela espécie ativa eletrofílica, 
o radical ferril porfirina π-cátion formado na reação entre uma ferroporfirina e o PhIO 
(Esquema 1)[57]. A distribuição dos produtos depende da estrutura do alceno e da 
metaloporfirina. A oxidação a produtos alílicos com os sistemas PhIO/MnIIIP ou FeIIIP é um 
caminho secundário que normalmente é detectado somente com alcenos terminais ou trans-
dialquilalcenos. Com estes substratos, por fatores estéricos ou eletrônicos, a ligação C=C é 
pouco reativa para epoxidação e isto permite que a oxidação alílica ocorra mais 
efetivamente.  













Groves e colaboradores [85] e também Lindsay Smith e colaboradores [57] notaram 
uma diferença acentuada na oxidação do cicloexeno e do ciclo-octeno catalisada por 
metaloporfirinas usando iodosilbenzeno. O cicloexeno leva à epoxidação e oxidação alílica 
considerando que o ciclo-octeno é seletivo para epoxidação. Este comportamento do ciclo-
octeno é justificado pela baixa estabilidade do radical alila formado para anéis de oito 
membros (se comparado a outras olefinas cíclicas) que segundo a literatura [57] é 
considerado o intermediário ativo formado na conversão do substrato a produtos alílicos. 
 
 
1.5.1.2 Complexos manganês salen e análogos 
 
Para modelos funcionais do citocromo P-450, complexos não-porfirínicos como os 
sistemas com ligantes base Schiff coordenados a metais de transição, por exemplo, têm 
algumas vantagens em relação às metaloporfirinas: 
 disponibilidade imediata e de simples preparação; 
 baixo custo; 
 boa atividade catalítica; 
Complexos metálicos com ligantes do tipo salen (N,N’-bis(2-hidroxibenzil) 
etilenodiimina), especialmente os complexos Mn(salen) (Figura 7) têm sido amplamente 
utilizados como modelos para o citocromo P-450 [86]. 
 
 
Em 1990, Jacobsen [87] e colaboradores reportaram a epoxidação assimétrica com 
catalisadores Mn-salen opticamente ativos 1 e 2 (Figura 8) com centros estereogênicos em 
C1” e C2” e substituintes estericamente volumosos e/ou quirais em C3 e C3'. Com estes 






















enantioseletividade foram alcançados na epoxidação de um conjunto de olefinas. Desde 
então, várias modificações nos catalisadores Mn-salen foram feitas e enantioseletividades 
muito mais altas vem sendo alcançadas. Entre os vários catalisadores Mn-salen 
modificados, os catalisadores 3 [88] 4 [89], 5 [90], 6 [91], e especialmente 7 [92] (Figura 8) 
































































Complexos metálicos com os ligantes derivados do salen têm sido utilizados como 
catalisadores em muitas reações incluindo epoxidação de olefinas, modificação de ácidos 
nucléicos, hidroxilação de alcanos, transformações Diels-Alder, descarboxilação de ácidos 
carboxílicos, oxidação de aminas entre outras reações [87, 93]. 
Complexos de MnIII com ligantes do tipo salen têm atraído muito interesse nas 
últimas décadas devido a sua atividade catalítica, especialmente como catalisadores de 
epoxidação, na presença de diferentes oxidantes como iodosilbenzeno, hipoclorito de sódio, 
terc-butilidroperóxido (TBHP) e do peróxido de hidrogênio [78, 94-97]. Estes complexos 
catalisam a transferência de átomos de oxigênio para substratos orgânicos, e a natureza 
dos produtos depende de vários fatores, tais como substrato, oxidante, íon central, solvente, 
estrutura do ligante salen e do tipo de ligante axial. O efeito destes fatores nos resultados da 
catálise vem sendo estudado por vários grupos de pesquisa [39, 86, 98-101]. 
Os primeiros complexos opticamente ativos MnIII(salen) foram usados 
independentemente por Jacobsen [87] e Katsuki [92] como catalisadores versáteis para a 
epoxidação de olefinas enantioseletivas não funcionalizadas. As espécies ativas nestas 
reações são consideradas ser um complexo O=MnV(salen), como proposto por Kochi [102]. 
De fato, Plattner [103] mostrou por meio de um estudo por ESI-MS que a adição do 
complexo MnIII(salen) a uma dispersão de PhIO em MeCN leva à formação das espécies 
O=Mn(salen), junto com vários adutos e produtos de dimerização. 
 Adam e colaboradores [104] apresentaram evidências experimentais por EPR e ESI-
MS/MS que na ausência de um substrato olefínico, a reação entre complexos MnIII(salen) e 
uma fonte de oxigênio (PhIO ou NaOCl) leva à formação de espécies oxidantes 
paramagnéticas do tipo MnIV(salen). Dependendo do solvente (diclorometano (DCM) versus 
acetato de etila (EtOAc)) e do contraíon (Cl- versus PF6-), diferentes complexos MnIV(salen) 
podem se formar. Em DCM, independente do contra-íon, um complexo ClOMnIV(salen) e um 
complexo HOMnIV(salen) são formados a partir da  abstração de átomos de Cl e H do DCM, 
e uma desprotonação do complexo HOMnIV(salen) leva à formação do complexo neutro 
O=MnIV(salen). O complexo clorinato [ClOMnIV(salen) tem atividade de cloroperoxidase e o 
complexo oxo [O=MnIV(salen)] age como epoxidante. Em EtOAc como solvente, só o 
complexo O=MnIV(salen) é obtido do [MnIII(salen)Cl], presumivelmente por transferência de 
elétron da esfera interna do íon cloreto. Ficou comprovado também que a ordem de adição 
dos reagentes em uma reação de catálise é muito importante [104]. 
Apesar de trabalhos monumentais, o mecanismo de epoxidação de olefinas 
catalisado por complexos MnIII(salen) é um assunto de grande controvérsia. No entanto, o 
mecanismo geral da transferência do grupo de oxigênio na forma óxido catalisada pelo 




a epoxidação de olefinas catalisada pelo complexo MnIII(salen) e outros complexos com 
metais de transição pode acontecer na presença de um oxidante terminal como PhIO [105]. 
 
 
1.5.1.3 Complexos mononucleares com diferentes ligantes 
 
Complexos de manganês com os ligantes com grupos piridina e amina têm sido 
apresentados na literatura e usados em reações de oxidação catalítica e decomposição de 
H2O2 [106, 107]. A natureza desenvolveu formas para conter os efeitos tóxicos de H2O2 
através da decomposição do H2O2 em água e dioxigênio. As enzimas que promovem este 
processo de dois elétrons são chamadas de catalases (Item 1.2). As catalases promovem o 
desproporcionamento do peróxido de hidrogênio e as peroxidases usam o peróxido de 
hidrogênio como fonte de oxigênio na oxidação de vários compostos. Há relatos de algumas 
enzimas bifuncionais catalase-peroxidases, que atuam nas duas atividades enzimáticas em 
várias reações. A catalase hêmica produzida no Streptomyces reticuli, exibe funções de 
catalase e peroxidase, mas apresenta também uma ação de peroxidase manganês 
dependente, heme independente [106, 107]. A enzima encontrada na bactéria T. 



















Figura 9. Diagrama ORTEP de um dos confôrmeros do complexo catiônico 




O complexo mononuclear [MnII(bpma)2](ClO4)2 (bpma = N,N bis (2-piridilmetil) amina) 
foi sintetizado e caracterizado espectroscopicamente e estruturalmente em nosso grupo de 
pesquisa (Figura 9). O complexo [MnII(bpma)2](ClO4)2 promove a decomposição do H2O2 
com bons rendimentos, atuando como um modelo funcional da manganês catalase, e 
também catalisa a oxidação do cicloexeno, usando PhIO como oxidante com rendimentos 
de epoxidação de ≈90% em meio homogêneo. Para catálise heterogênea as reações foram 
seletivas para álcool (≈70% rendimento) [106, 107].  
O potencial de oxirredução do centro metálico determina a facilidade com que o 
complexo vai de um estado de oxidação para outro. Em uma reação de oxidação catalítica, 
isto significa quão facilmente acontece à formação das espécies metal oxo cataliticamente 
ativas. As propriedades eletroquímicas do centro metálico dependem da natureza do ligante 
coordenado a ele. 
 Bhattacharya e colaboradores em estudos prévios prepararam complexos com os 
ligantes ácido dipicolínico e diiminas aromáticas com sítios π doadores, com os metais 
rutênio [108], cromo e ferro [109] e observaram que complexos de rutênio agem como bons 
catalisadores para a epoxidação de olefinas. A partir destas evidências foram sintetizados, 
pelo mesmo grupo, complexos de FeIII e MnII (Figura 10) usando um ligante tridentado que 
tem sítios de coordenação σ doadores carboxilato, amina e fenóxido, e outros π como 
diamina aromática ou ortofenantrolina [110]. Estes complexos catalisam a epoxidação de 
diferentes substratos como cicloexeno, norborneno e ciclo-octeno com bons rendimentos, 



















 = Bpy = 2,2'-bipiridina;
 = Oph = orto-fenantrolina;
  
 
Figura 10. Proposta de estrutura de complexos de ferro e manganês com ligantes 




Com os complexos de manganês com ligantes mistos (Figura 10) Bhattacharya e 
colaboradores [110] realizaram estudos mecanísticos do progresso e do término da reação. 
As reações de oxidação foram acompanhadas por espectroscopia eletrônica e voltametria 
cíclica. Após a adição do oxidante (PhIO) observou-se a formação da espécie Mn(IV)=O, 
que eles propuseram ser a espécie intermediária, responsável pela transferência do 
oxigênio à olefina. Após algumas horas de reação não foi observado nenhum aumento no 
rendimento de epóxido indicando o término da reação. Segundo eles o término da reação 
pode ter ocorrido principalmente por duas razões, a formação de espécies µ-oxo ou devido à 
degradação oxidativa do complexo. Os estudos por espectroscopia eletrônica e voltametria 
cíclica não mostraram a formação da espécie µ-oxo. Consequentemente, o término da 
reação aconteceu por causa da degradação oxidativa do complexo onde o oxigênio fenólico 
é convertido a quinona. Para confirmar isso, realizaram medidas por infravermelho do sólido 
depositado depois da reação. Os espectros de infravermelho do complexo original e do 
sólido formado depois da reação apresentaram diferenças significativas. Uma banda em 
1650 cm-1 que corresponde ao grupo quinônico C=O é observado. Isto confirma a 
degradação dos complexos. 
 
 
Outros complexos com ligantes mistos como os mononucleares de manganês (III) 
[MnIII(amp)(bipy)(Cl)] (Figura 11) (H2amp: N-(hidroxifenil)salicildimina) e [Mn
III(app)(bipy)Cl)]+ 
(Figura 11) (H2app: N-(hidroxifenil)piridina-2-carboxaldimina), (bipy: 2,2’-bipiridina) [109] 
também catalisam a oxidação de alcanos e alcenos. Um complexo de alta valência MnV-oxo 
é proposto como sendo a espécie ativa no processo catalítico usando TBHP como oxidante. 




















[MnIII(amp)(bipy)(Cl)]                            [MnIII(app)(bipy)(Cl)]+     
 




[MnIII(app)(bipy)Cl)]+ leva à formação do epóxido juntamente com o 1-cicloexen-3-ol . A 
formação de produtos alílicos (1-cicloexen-3-ol) em rendimentos apreciáveis quando 
comparado a complexos Mn(salen) [111], indica necessariamente a maior eletrofilicidade da 
espécie reativa pela presença de ligantes “bipy”.  
Na natureza existem diversas metaloproteínas bimetálicas que realizam várias 
reações bioquímicas. O papel do segundo metal em muitos casos é funcional, mas, em 
alguns casos, apenas estrutural. Os relatos sobre o efeito do segundo metal próximo ao 
centro de MnIII de complexos do tipo MnIII(salen) sobre a eficiência catalítica destas espécies 
são muito escassas [112].  
Chattopadhyay e colaboradores [113] estudaram o efeito na eficiência catalítica da 
presença de um segundo metal nas proximidades de um centro de MnIII em complexos do 
tipo MnIII(salen) e compararam com um complexo mononuclear [MnIII(L)Cl.4H2O.(1/2CH3CN)] 
onde L é um ligante macrocíclico do tipo salen (L = N,N’-cicloexanobis(3-formil-5-
metilsalicilaldimina)) (Figura 12). Este complexo é uma espécie hexacoordenada, com duas 
posições axiais ocupadas por moléculas de água e com cloro como ânion central. A 
estrutura deste complexo foi resolvida por difração de raios-X de monocristal. A fim de por 
um segundo metal próximo ao centro de MnIII, os dois grupos formil do ligante L foram 
condensados com anilina para gerar outro sítio O2N2 (que são os pontos de coordenação do 
MnIII segundo análises estruturais) e reação subsequente com MClx produziu uma série de 
complexos bimetálicos do tipo: MnML’CLX.yH2O [M = ZnII, CuII, NiII, CoII, FeIII e MnIII; x = 3 ou 
4, dependendo do estado de oxidação do metal; L’ = produto da condensação de L com 
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Chattopadhyay e colaboradores [113] observaram para este sistema que o segundo 
metal (ZnII, CuII, NiII, CoII, FeIII e MnIII) tem um efeito prejudicial na eficiência do catalisador 
no caso da epoxidação do estireno. Entre os compostos binucleares, o composto MnIIIMnIII 
conduz aos melhores resultados. Segundo os autores a menor conversão do substrato aos 
produtos, pode ser devido uma possível decomposição dos complexos bimetálicos na 
presença do PhIO, resultando na formação de produtos não desejados em vez das espécies 
PhI e MnV=O. O baixo efeito catalítico dos compostos binucleares pode estar também 
relacionado à baixa velocidade de formação da espécie MnV=O que eles atribuem ser a 
espécie ativa. Então, fatores como a estrutura completa do complexo, a distância entre os 
centros metálicos, e a presença de sítios lábeis para coordenação da molécula de oxidante 
devem ser considerados quando o efeito da nuclearidade do catalisador é analisada. 
 
 
1.5.2 Modelos binucleares 
 
 
1.5.2.1 Complexos de manganês com o ligante tacn e análogos 
 
Na literatura existem vários complexos binucleares que apresentam bons resultados 
frente à oxidação de substratos orgânicos. Um exemplo são os complexos de manganês 
com o ligante 1,4,7-triazaciclononano (tacn) e seus análogos (Figura 13(a)), descritos 
primeiramente por Wieghardt [24] e colaboradores no final dos anos 80 e na década de 90. 
Com os ligantes tacn e 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Me3-tacn) (Figura 13(b)) 
e análogos são possíveis obter complexos mono, bi e tetranucleares. Reagindo o tacn e 
Me3-tacn com acetato manganês (III) obtém-se complexos binucleares de manganês (III) 
[Mn2(µ-O)(µ-OOCCH3)2(tacn)2]
2+ e [Mn2(µ-O)(µ-OOCCH3)2(Me3-tacn)2]
2+ (Figura 13(d)) [114]. 
A reação do complexo [Mn2(µ-O)(µ-OOCCH3)2(Me3-tacn)2]
2+ em meio básico sob condições 
aeróbias leva à formação do complexo tri-oxo de manganês (IV) [Mn2(µ-O)3(Me3-tacn)2]
2+ 
(Figura 13(e)) [24], enquanto reações análogas com o complexo [Mn2(µ-O)(µ-
OOCCH3)2(tacn)2]
2+ leva à formação do complexo tetranuclear de manganês (IV) 
[Mn4O6(tacn)4]
4+ (Figura 13(c)) [24]. A síntese melhorada do complexo [Mn2(µ-O)3(Me3-
tacn)2](PF6)2 e seus análogos foram reportadas mais recentemente [115] assim como uma 
síntese eficiente do ligante 1,4,7-triazaciclononano, ligante este que favorece a formação de 
espécies binucleares [116]. 
O complexo [Mn2(µ-O)3(Me3-tacn)2]2+, embora cineticamente estável em relação à 




contendo íons carboxilato, formando complexos [Mn2III(O)(µ-RCO2)2(Me3-tacn)2] com pontes 
µ-carboxilato [117]. O complexo [Mn2III(µ-O)(µ-CH3CO2)2(tacn)2]2+, sob condições aeróbias 
em meio aquoso acidificado, forma o complexo de valência mista [Mn2III IV(µ-O)2(µ-
CH3CO2)(tacn)2]2+, no qual um dos grupos acetato é substituído por uma ponte µ-oxo. Em 
condições anaeróbias, em meio ácido, o complexo [Mn2III(µ-O)(µ-CH3CO2)2(Me3-tacn)2]2+, 
permanece com as pontes µ-acetato para formar o complexo [Mn2III IV(µ-O)(µ-CH3CO2)2(Me3-




Para os complexos binucleares uma série de estados redox (Mn2II a Mn2IV) são 
acessíveis com pontes µ-carboxilato e ou µ-oxigênio. A química do estado sólido 
(cristalografia de raio-X) e em solução destes diferentes complexos binucleares de 
manganês com pontes µ-carboxilato têm sido examinados em detalhes e demonstraram 
uma tendência de sofrer rearranjo dos ligantes pontes com relação a mudanças nos estados 
























L= tacn  




































                                           (d)                                                          (e) 
Figura 13. (a) Ligante tacn; (b) Ligante Me3-tacn; (c) Complexo tetranuclear de 
manganês; (d) Complexo binuclear de MnIII com pontes µ-acetato; (e) Complexo 




pontes µ-carboxilato e µ-aquo, enquanto em estados de oxidação mais altos pontes µ-oxo 
são favorecidas.  








3+ foram desenvolvidos como modelos funcionais e 
estruturais de sistemas bioinorgânicos de manganês, [10, 24, 117] em particular, binucleares 
de manganês baseados na enzima catalase [11, 15, 22, 120] e no complexo de evolução de 
oxigênio do fotossistema II (PSII) [3, 24, 121, 122]. Apesar da diversidade estrutural destes 
complexos sua atividade como miméticos das catalases desta família de complexos recebeu 
relativamente pouca atenção, em parte devido a sua notável atividade catalítica frente à 
oxidação de compostos orgânicos com peróxido de hidrogênio. Consideráveis esforços têm 
sido feitos para tentar suprimir a atividade de catalases destes complexos.  
Um complexo binuclear Mn-tmtacn foi reportado como o primeiro a conter uma ponte 
µ-peroxo. O complexo [Mn2
IV(O)2(µ-O2)(Me3-tacn)2] libera O2 à temperatura ambiente, 
formando, inicialmente, um complexo Mn2
III o qual sofre rápido desproporcionamento para os 
estados MnII e Mn2IV [123]. A observação deste modo de ponte é de relevância particular 
para a oxidação do H2O2 durante atividade de decomposição do peróxido de hidrogênio das 
catalases. 
Hage e colaboradores [49] foram os primeiros a demonstrar que complexos de 
manganês com o ligante Me3-tacn e ligantes relacionadas são catalisadores eficazes em 
processos de branqueamento usando peróxido de hidrogênio. Também foi demonstrado que 
o complexo mononuclear de manganês (IV) [MnIV(OMe)3(Me3-tacn)](PF6) catalisa, em 
solução aquosa com H2O2, a oxidação do ácido 4-vinilbenzóico ao epóxido correspondente. 
O complexo [MnIV2(µ-O)3(Me3-tacn)2](PF6)2 e vários compostos com 1,4,7-
triazaciclononano N-substituídos foram usados como catalisadores por Gilbert e Lindsay 
Smith e seus colaboradores [124] para a oxidação de fenóis em água, por Barton e 
colaboradores [125] para a oxidação de sulfetos a sulfonas, por Koek e colaboradores [126] 
para a epoxidação do estireno com peróxido de hidrogênio em um sistema de duas fases 
(H2O-DCM). Estes complexos catalisam a oxidação de álcoois [127], de compostos fenólicos 
modelos de lignina [128], de alcanos [69, 70, 129, 130], de corantes azo [131] e a cis-
dihidroxilação [127, 132, 133] e a epoxidação [70, 72, 128, 132, 133] de olefinas, utilizando 
peróxido de hidrogênio como oxidante. 
Sistemas alternativos (Mn/Me3-tacn) têm sido reportados em que se utiliza um 
catalisador preparado in situ através da mistura do ligante Me3tacn ou seus análogos, sal de 




Bein e Jacobs com colaboradores descreveram em uma série de publicações [134-137] a 
epoxidação de olefinas utilizando este catalisador alternativo.  
Um refinamento do sistema Mn/Me3-tacn tem sido a utilização de co-catalisadores. 
De Vos e colaboradores [137] mostraram que a epoxidação de alcenos em acetonitrila é 
drasticamente melhorada utilizando o tampão ácido oxálico/oxalato de sódio (1:1) e 
Berkessel e Sklorz [138] mostraram que o ácido ascórbico também é muito eficaz. O papel 
dos co-catalisadores nestas oxidações é pouco claro. 
Em 1998 G.B. Shul'pin descobriu que a presença de ácido acético ou outros ácidos 
carboxílicos aumentam o potencial catalítico de oxidação dos complexos binucleares de 
manganês (IV) [(Me3-tacn)2Mn2(O)3]
2+ (o complexo de Wieghardt) [24], de forma que até 
mesmo alcanos, inclusive metano e etano puderam ser oxidados com peróxido de 
hidrogênio em acetonitrila [71] ou água [129]. A importância de um tampão carboxilato para 
este catalisador foi também demonstrado alguns anos depois para a oxidação de grupos 
benzílicos [130]. O papel dos ácidos carboxílicos parece consistir em transformar o 
complexo [MnIV2(µ-O)3(Me3-tacn)2]
2+ em [Mn2(µ-O)2(µ-OH)(Me3-tacn)2]
+, o qual reage com 
H2O2 para formar espécies binucleares altamente ativas como MnIIIMnIV e MnIVMnV.  
Shul'pin e colaboradores [72] propõem um ciclo catalítico hipotético mostrando a 
epoxidação de olefinas e evolução de dioxigênio na presença de ácido acético (Esquema 2). 
O ácido acético protona uma das pontes oxo entre os dois centros de manganês (IV) no 
complexo D [MnIV2(µ-O)3(Me3-tacn)2]
2+ deixando uma posição livre em um dos átomos de 
MnIV formando a espécie cataliticamente ativa [(Me3-tacn)Mn
III(µ-O)2Mn
IV(OH)(Me3-
tacn)]2+(Cat). Nesta posição livre liga-se uma molécula de H2O2 e o acetato serve como um 
receptor de próton. O intermediário B é formado a partir do A via transferência 
intramolecular do ânion hidroxila do íon MnIII para o íon vizinho MnIV formando a espécie 
ativa oxo-MnV-hidroxo-MnIV no ciclo da epoxidação. 
O esquema 2 também apresenta o mecanismo proposto para a decomposição do 
peróxido de hidrogênio. O intermediário A é formado a partir da espécie cataliticamente ativa 
Cat. As etapas 1 e 3 levam à formação do complexo di-hidroperoxo de MnIIIMnIV espécie C. 
O ânion acetato e o ácido acético (ambos em baixas concentrações) catalisam a formação e 
a decomposição da espécie C formando H2O, O2 (decomposição do H2O2) e a espécie D 
reiniciando o ciclo catalítico. Espécies MnV=O tem sido propostas como intermediárias ativas 
em reações de oxidação e têm sido caracterizadas em alguns dos casos por espectroscopia 
e até mesmo isoladas [124, 139]. Há relatos que intermediários MnV=O (também dímeros) 









Feringa e colaboradores [132] relataram que o complexo [MnIV2(µ-O)3(Me3-
tacn)2](PF6)2 é muito eficiente como catalisador da cis-dihidroxilação de alcenos com altos 
números de turnovers quando combinado com ácidos carboxílicos. Eles demonstraram que 
o uso de ácidos carboxílicos, em níveis co-catalíticos, é eficaz na supressão da atividade de 
catalases inerente ao complexo [MnIV2(µ-O)3(Me3-tacn)2](PF6)2 e permite o ajuste da 
seletividade do catalisador em relação à cis-dihidroxilação ou epoxidação [24, 117, 123]. 
Medidas espectroscópicas e cinéticas preliminares [132] indicaram que o controle sobre os 
resultados da reação em relação à cis-dihidroxilação ou epoxidação surge da formação in 
situ de complexos binucleares com pontes carboxilato, como por exemplo, os complexos 
[MnIII2(µ-O)(µ-CCl3CO2)2(Me3-tacn)2]
2+ e [MnII2(µ-OH)(µ-CCl3CO2)2(Me3-tacn)2]
+ durante a 
catálise.  
Os mecanismos de oxidações descritos para os complexos com o ligante tacn e 
seus análogos não são bem compreendidos. Considera-se que os complexos [MnIV2(µ-
O)3(Me3-tacn)2]2+, [MnIV(OCH3)3(Me3-tacn)]+ e os sistemas gerados in situ (Mn/Me3-tacn) 
formam o mesmo oxidante ativo [70, 124]. Por analogia com sistemas bem caracterizados 
como manganês porfirinas [85, 105] e manganês-salen [103], acredita-se que o oxidante 
ativo nas reações é uma espécie de manganês de alta valência e não um radical livre, como 
HO•. Porém, a natureza precisa destas espécies, se é um complexo oxo-, peroxo- ou 
hidroperoxo de manganês, e o papel dos co-catalisadores permanecem incertos.  
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Recentemente Lindsay Smith e colaboradores [70] através de medidas 
espectroscópicas, estudos cinéticos, experimentos com oxigênio marcado 18O e correlações 
Hammett mostraram que os mecanismos de oxidação com peróxido de hidrogênio 
catalisado por sistemas Mn/Me3-tacn dependem da estrutura do substrato. Para fenóis ricos 
em elétrons, ácido cinâmico e sulfetos, os resultados apóiam a sugestão de que o oxidante 
ativo, com catalisadores MnIV2(µ-O)3(Me3-tacn)2]
2+, [MnIV(OCH3)3(Me3-tacn)]
+ e o sistema 
Mn/Me3-tacn, é uma espécie eletrofílica mononuclear oxo-manganês (V). Estudos por ESI-
MS íon positivo detectaram dois íons com m/z 277 e 259 atribuídas aos complexos 
[MnIV(OH)3(Me3-tacn)]+ e [MnIVO(OH)(Me3-tacn)]+. 
Os complexos com o ligante tacn e análogos são altamente ativos frente à oxidação 
catalítica, tanto em meio homogêneo como heterogêneo [137, 141, 142]. Porém a síntese e 
modificações do ligante Me3-tacn, não são facilmente realizadas devido à preparação 
demorada e tediosa, considerando ainda a sensibilidade dos complexos correspondentes às 
mudanças na estrutura do Me3-tacn conduzindo muitas vezes a complexos de manganês 
completamente inativos. Um desafio é o design de novos ligantes binucleantes com três N-
doadores para cada sítio de manganês e mantendo a atividade de oxidação alta. Assim, 
Brinksma e colaboradores [143] descreveram a epoxidação de olefinas catalisada pelo 
complexo [Mn2(µ-O)(µ-OAc)2(TPTN)](ClO4)2 (Figura 14) onde (TPTN = N,N,N’,N’ tetraquis (2-
piridilmetil) propano-1,3-diamina). As vantagens deste tipo de ligante são a acessibilidade e 
possibilidade de modificação do ligante. O complexo [Mn2(µ-O)(µ-OAc)2(TPTN)](ClO4)2 tem 
uma alta atividade frente à decomposição do peróxido de hidrogênio. Para suprimir esta 
ação do complexo nos estudos de oxidação, condições com elevadas quantidades de 
oxidante foram usadas como, por exemplo, uma relação em quantidade de matéria de 1 
complexo: 1000 substrato: 8000 H2O2, acetona como solvente e temperatura de 0 ºC. A 
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1.5.2.2 Complexos de manganês com ligantes com grupos fenol e piridina 
 
Durante a atividade de catalases os complexos binucleares de manganês agem 
alternadamente como redutores e oxidantes do peróxido de hidrogênio envolvendo a 
transferência de dois elétrons. Para estes complexos de manganês agirem como 
catalisadores de oxidação é requerido que a espécie ativa do catalisador oxide o substrato 
orgânico em vez de oxidar o H2O2. Complexos binucleares de manganês com pontes µ-
carboxilato com vários ligantes multidentados com grupos piridina, fenol e amina como 
pontos de coordenação, mais notavelmente baseados nos ligantes Me3- tacn [70, 72, 127, 
132, 137, 138, 142], TPTN [143] e H3(2-OHsalpn), N,N'-bis(salicilidene)-2-hidroxi-1,3-
diaminopropano [144], provaram ser efetivos catalisadores de oxidação durante as últimas 
décadas [70]. 
Com o ligante H2salpn, (N,N'-bis(salicilideno)-1,3-diaminopropano) e derivados uma 
variedade de complexos podem ser obtidos, desde complexos mono, binucleares até 
cadeias poliméricas [145]. Os complexos binucleares de manganês com o ligante H2salpn 
catalisam a decomposição do peróxido de hidrogênio através de um ciclo redox Mn2II/Mn2III, 
similar ao ciclo redox da enzima catalase [10, 145]. 
A modificação do ligante H2salpn através da incorporação de um grupo álcool no 
grupo propano, posicionado entre os dois grupo amino, leva à formação do ligante H3(2-
OHsalpn), com o qual são obtidos complexos binucleares similares aos obtidos com o 
ligante H2salpn. Com este sistema Pecoraro e colaboradores [144, 145] produziram uma 
série de complexos binucleares em vários estados de oxidação. Estes dímeros foram 
preparados nos estados de oxidação MnIIMnII, MnIIMnIII, MnIIIMnIII e MnIIIMnIV, um exemplo 
raro de tal gama de estados de oxidação com um mesmo ligante. Esta versatilidade de 
estados de oxidação é fundamental, já que a enzima catalase também apresenta esta 
mesma variedade de estados de oxidação na forma isolada. É considerado que no ciclo 
catalítico da catalase o sítio binuclear da enzima oscile entre os estados de oxidação II/II e 
III/III. Quando ocorre um processo de um elétron formando um estado de oxidação II/III, uma 
subseqüente oxidação de dois elétrons do estado II/III da enzima leva ao estado de 
oxidação III/IV, que não é ativo e só lentamente com o passar do tempo é reduzido a um 











A espécie MnIII2(2-OHsalpn)2 µ-alcoxo (Figura 15) preparada por Pecoraro e 
colaboradores [144] foi isolada com estrutura binuclear tendo, duas pontes µ-alcoxo e a 
esfera de coordenação completada com duas moléculas de ligante. Foi caracterizada 
também uma forma solvatada desse complexo com uma estrutura coordenativa insaturada 
onde um dos grupos alcoxo permanece monocoordenado deixando uma posição livre para 
aproximação de ligantes reativos. Para este sistema foi investigado o mecanismo pelo qual 
o complexo binuclear de MnIII, é oxidado através de peróxidos orgânicos.  
O complexo MnIII2(2-OHsalpn)2 µ-alcoxo (Figura 15)  apresenta uma eficiente ação de 
catalase, desproporcionando o peróxido de hidrogênio em água e dioxigênio, por ciclos 
entre os estados de oxidação Mn2
III e Mn2
II. Esta reação envolve redução inicial do dímero 
Mn2III para o estado Mn2II através do peróxido de hidrogênio. Em contraste, alquil 
hidroperóxidos oxidam o complexo Mn2III(2-OHsalpn)2 envolvendo um elétron, obtendo o 
estado de oxidação MnIIIMnIV. Esta diferença em reatividade entre o peróxido de hidrogênio 
e peróxidos orgânicos é significante uma vez que a oxidação de um elétron do complexo 
Mn2III requer a clivagem homolítica da ligação peroxo. A redução de um elétron de uma 
espécie peróxido pode gerar oxi-radicais. No meio biológico esses oxi-radicais reativos 
implicam em danos oxidativos a uma série de substratos biologicamente importantes 
incluindo DNA, proteínas, carboidratos e lipídios.  
A oxidação de MnIII2(2-OHsalpn)2, com terc-butilidroperóxido (TBHP) foi estudada em 
meio orgânico. Uma reação de um elétron acontece resultando na formação inicial da 
espécie oxidada MnIIIMnIV(2-OHsalpn)2OH e um radical alcoxil (RO•). O complexo 
MnIIIMnIV(2-OHsalpn)2OH pode ser facilmente protonado formando a espécie MnIIIMnIV(2-
OHsalpn)2
+. Com excesso de TBHP, dioxigênio singlete (1O2) é evoluído em uma reação 
exotérmica, indício do desproporcionamento radical-induzido do hidroperóxido. Na presença 
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O complexo MnIII2(2-OHsalpn)2 na presença do TBHP catalisa a oxigenação do 
cicloexeno formando principalmente os produtos alílicos cicloexenona e cicloexenol, e traços 
do cicloexenóxido. Porém, experimentos com oxigênio marcado 18O mostram que o oxigênio 
nos produtos resulta exclusivamente de reações com dioxigênio aeróbio e não do oxidante 
TBHP. Estes resultados indicam que a oxigenação acontece através da autoxidação aeróbia 
via um radical iniciador e não via oxo transferência de uma espécie oxo de manganês de 
alta valência. Segundo Pecoraro [144], o papel do complexo MnIII2(2-OHsalpn)2 neste 
sistema é de um iniciador radicalar em vez de um catalisador. Isto foi confirmado nos 
experimentos de oxidação do cicloexeno, em que foi observada a formação continuada de 
produto bem depois que o complexo MnIII2(2-OHsalpn)2 foi completamente convertido ao 
complexo MnIIIMnIV(2-OHsalpn)2OH. Este complexo se mostrou inativo em relação a todos 
os substratos orgânicos utilizados neste estudo e em relação ao alquil hidroperóxido.  
O sistema estudado por Pecoraro [144] ilustra o problema potencial de interpretar a 
presença de pequenas quantidades de produtos de oxo-transferência (neste caso o 
cicloexenóxido) como sendo um indício da presença de intermediários metal-oxo de alta 
valência, na reação de espécies peróxido com complexos de manganês. Existem vários 
complexos oxo de manganês (V) caracterizados [146, 147] e boas evidências da existência 
de intermediários oxo de manganês(IV) em alguns sistemas de epoxidação de olefinas [85, 
102, 148]. Isso mostra que não é possível atribuir um mecanismo de oxidação com base 
apenas na análise dos produtos. Rigorosos experimentos são necessários, para estabelecer 
intermediários e um mecanismo de oxidação. 
Complexos de manganês têm uma longa história na oxidação de compostos 
orgânicos. Permanganato de potássio é amplamente utilizado na oxidação estequiométrica 




1.6 Oxidação de substratos orgânicos 
 
A oxigenação de substratos orgânicos tem sido estudada extensivamente, 
especialmente a de hidrocarbonetos com base na importância industrial destas reações. Os 
hidrocarbonetos saturados são os maiores constituintes de óleos e gases naturais 
largamente utilizados na indústria. São também muito utlilizados como solventes e 
combustíveis. Do ponto de vista econômico, a transformação seletiva de hidrocarbonetos 
saturados constitui um importante campo na química contemporânea, e a oxidação destes 
produtos leva a uma gama de intermediários versáteis para a síntese de uma variedade de 




na indústria química sintética que é o desenvolvimento de novas rotas seletivas para 
transformar hidrocarbonetos em produtos com maior valor agregado (tais como álcoois, 
cetonas, ácidos, epóxidos e peróxidos). 
Na indústria, há um interesse especial na oxidação do cicloexano, já que seus 
produtos, cicloexanol e cicloexanona são usados na produção de fibras têxteis, como Nylon 
6 e Nylon 6.6 [151]. No entanto, o processo industrial usado para fazer tais produtos 
emprega altas pressões (~15 bar) e temperaturas (~150 °C) e sais de cobalto como 
catalisadores, conduzindo a um rendimento de só 4% para os produtos desejados e uma 
seletividade de 80%. Os 20% restantes consistem em ácidos carboxílicos originados da 
oxidação adicional do cicloexanol e cicloexanona [151]. Então, a descoberta de 
catalisadores capazes de oxidar compostos orgânicos seletivamente e eficientemente sob 
condições brandas é de grande interesse. 
Entre as reações de oxidação, a epoxidação é uma importante metodologia para 
preparação de compostos orgânicos altamente funcionalizados [152-154]. Epóxidos são 
intermediários versáteis para laboratório e indústrias químicas, são usados na produção de 
vários produtos, tais como resinas epóxi, surfactantes, tintas, colas (adesivos), e agentes de 
revestimento de superfície, além de uma gama de substâncias bio-ativas.  
Há um grande interesse em complexos de metais de transição como possíveis 
sistemas catalíticos, para oxidações seletivas de hidrocarbonetos em condições brandas 
[53, 68, 69, 110, 155-157]. 
A oxidação catalítica de hidrocarbonetos tem sido realizada usando uma variedade 
de oxidantes como hipoclorito de sódio [94, 113], iodosilbenzeno [69, 78, 95, 106, 113], 
dioxigênio (O2) [156, 98], peróxido de hidrogênio [69-72, 132, 137, 142, 143], terc-
butilidroperóxido [144, 158, 159], aducto peróxido de hidrogênio – uréia (H2O2/uréia) [99], 
periodato de sódio (NaIO4) [93], ácidos percarboxílicos [99], entre outros. Entre estes 
doadores de oxigênio, H2O2 e O2 têm sido utilizados como os mais importantes oxidantes 
para reações em escalas industriais e em pesquisas acadêmicas. 
Oxidantes contendo somente um átomo de oxigênio ligado a um bom grupo 
abandonador tais como o iodosilbenzeno, podem transferir mais facilmente seus átomos de 
oxigênio para o complexo metálico. O PhIO é muito utilizado como oxidante em reações de 
oxidação catalisadas por metaloporfirinas. Ele pode produzir mais facilmente a espécie 
reativa metal-oxo, se comparado a oxidantes contendo uma ligação O-O, como 
hidroperóxidos de alquila ou peróxidos de hidrogênio, que possuem duas formas de 
clivagem, homolítica e heterolítica [85]. As energias relativas dos intermediários de 
manganês formados durante o ciclo catalítico são um fator determinante do percurso da 




de alquila (ROOH), são utilizados como oxidantes terminais, o íon manganês pode clivar a 
ligação O-O heteroliticamente ou homoliticamente [149]. 
A clivagem heterolítica por um complexo de MnIII geralmente resulta na formação de 
um complexo de alta valência MnV=O, que ocorre com determinados ligantes de campo 
forte, macrocíclicos, como porfirinas por exemplo [139, 160]. O grupo manganês-oxo é um 
oxidante muito forte e pode realizar oxidações altamente seletivas que dependem da 
escolha do substrato e da sua acessibilidade ao centro Mn=O. Aplicações para oxidações 
seletivas foram reportadas [76, 87, 139]. Alternativamente, a clivagem homolítica da ligação 
peroxo O-O leva à geração de radicais livres (HO• ou RO•). Estes radicais, também são 
muito reativos e reagem com substratos orgânicos com pouca ou nenhuma seletividade 
[149]. O radical RO• é responsável pela hidroxilação de alcanos, mas não pela formação de 
epóxidos a partir de olefinas, sendo assim, a regioseletividade da reação não pode ser 
controlada pelo complexo metálico [161]. 
O peróxido de hidrogênio é um oxidante que apresenta uma série de vantagens, por 
ser um oxidante barato e disponível, que fornece condições brandas de reações e produz 
como subproduto somente água, o que o torna interessante do ponto de vista ambiental. No 
entanto, a aplicação direta do H2O2 é de qualquer modo limitada principalmente para a 
epoxidação de alcenos ativos. Sua atividade branda é significativamente aumentada pela 
adição de vários catalisadores metálicos [100]. Contudo o uso de H2O2 na presença de 
complexos de manganês pode levar a problemas relacionados à fácil dismutação do H2O2 
por estes complexos. Por isso poucos complexos de manganês têm sido explorados de 
forma eficiente para a epoxidação de alcenos, utilizando H2O2 como fonte de oxigênio [162]. 
Como muitos catalisadores de manganês e ferro são conhecidos particularmente 
pela sua efetividade na decomposição do H2O2, esta decomposição pode ser suprimida de 
várias maneiras. Alguns autores sugerem que o uso de acetona como solvente minimiza a 
decomposição do oxidante [136, 141-143, 162]. Entretanto, a acetona não é adequada para 
o uso em grande escala devido ao risco de formação de peróxidos cíclicos explosivos [142]. 
Reações em temperaturas baixas (0 °C) também reduzem a decomposição do oxidante 
[141, 143, 162]. Para alguns complexos a decomposição do oxidante tem sido suprimida 
pela adição de co-catalisadores como ácido acético, ácido ascórbico, ácido propiônico, ácido 
fórmico, ácido trifluoracético, ácido metanosulfônico, ácido oxálico, oxalato de sódio, 
anidrido acético, imidazol, piridina, acetato de amônio, entre outros [39, 137, 142, 154, 162]. 
O desenvolvimento de catalisadores que podem realizar estas oxidações com 
controle adequado de seletividade de um modo economicamente viável e ambientalmente 





Os complexos com metais de transição podem ser utilizados como catalisadores em 
um grande número de reações, tanto em sistemas catalíticos homogêneos (onde o 
catalisador está na mesma fase dos reagentes, sendo esta fase geralmente líquida), quanto 
em sistemas catalíticos heterogêneos (onde o catalisador está presente em uma fase 
diferente daquela dos reagentes). Na catálise heterogênea o precursor se encontra numa 
fase (sólida, na maioria dos casos) e os substratos e produtos numa ou mais fases 
(geralmente líquida e/ou gasosa). 
A catálise promovida por metais de transição vem demonstrando ser uma das 
melhores abordagens em termos de “economia de átomos” seja no sentido de se 
melhorarem os processos existentes ou mais importante ainda, no desenvolvimento de 
novas reações. Nesse sentido, a catálise homogênea se sobrepuja em relação à catálise 
heterogênea, uma vez que, na maioria das vezes, as reações catalíticas em meio 
homogêneo ocorrem em alto rendimento, elevada seletividade e em condições brandas. 
Mais importante ainda, as propriedades estéricas e eletrônicas dos catalisadores 
homogêneos podem ser moduladas a nível molecular, pela variação do centro metálico e/ou 
dos ligantes, permitindo, assim, a produção sob medida de produtos moleculares e 
macromoleculares [163]. 
Na Tabela 2 são apresentados alguns exemplos de produtos obtidos através de 
processos catalíticos com metais de transição em meio homogêneo. 
 
Tabela 2. Exemplos de produtos químicos obtidos através de processos envolvendo 
complexos organometálicos [163]. 
Produto Centro Metálico 
Polipropileno Ti e Zr 
Produtos oxo Co e Rh 
Acetaldeído Pd 





Os exemplos apresentados na Tabela 2 vão desde produtos de química pesada, 
como o polipropileno, produtos oxo, acetaldeído, ácido acético e isooctenos até produtos de 
química fina, como herbicidas (metalachlor e prosulforon) e o mentol. Entretanto, era de se 
esperar que o número de processos industriais fosse muito maior do que os que estão em 




organometálica e a vasta gama de novos métodos mais eficientes disponíveis (tanto de 
formação como de quebra de ligações) que foram amplamente desenvolvidos nas últimas 
três décadas. 
A separação dos produtos do meio de reação, a recuperação do catalisador e o 
emprego de solventes orgânicos são os maiores inconvenientes dos processos catalíticos 
homogêneos [164]. Essas são as principais razões, apesar dos benefícios, de que grande 
parte dos processos catalíticos homogêneos não são empregados industrialmente. 
Embora os catalisadores homogêneos tenham mostrado um notável desempenho na 
oxidação de substratos orgânicos, podemos citar algumas desvantagens na sua utilização: 
 dificuldade na separação, recuperação e reciclagem do catalisador, o que 
consequentemente traz dificuldades no reuso do mesmo em grandes proporções; 
 a auto-oxidação, causada pelos choques que ocorrem entre as moléculas do 
complexo ativado quando estão em solução; 
 formação de dímeros inativos, que também diminui a desempenho catalítico dessas 
espécies em solução. 
Por esses e outros fatores, a nova tendência nas pesquisas de catálise para essas 
moléculas visa ancorar os complexos em suportes sólidos. Espera-se que a imobilização 
venha facilitar a recuperação e reutilização desses catalisadores. Além disso, a imobilização 
estabiliza a estrutura dos complexos e em alguns casos aumenta a atividade catalítica. 
O processo catalítico ideal deve envolver, em princípio, as principais vantagens da 
catálise homogênea (alto rendimento e seletividade, condições reacionais brandas e 
possibilidade de modular as propriedades estéricas e eletrônicas do catalisador) e da 
catálise heterogênea (facilidade de separação dos produtos do meio de reação e 
recuperação do catalisador). 
 
 
1.7 Imobilização de metalocomplexos 
 
Recentemente, vários pesquisadores estão estudando a imobilização de complexos 
com metais de transição em materiais inorgânicos micro e mesoporosos. Esses materiais 
possuem propriedades físico-químicas únicas, e são amplamente usados como suportes. A 
fixação de complexos ativos nesses suportes produz catalisadores ativos e seletivos, além 
de facilitar sua recuperação e reciclagem [52-56, 69, 106, 165-167]. Outra vantagem desses 
sistemas inclui a facilidade de difusão dos doadores de oxigênio devido a características 
estruturais dos suportes, como elevada área superficial.   
Os suportes mais utilizados são: sílicas, argilas, vidros porosos, zeólitas e compostos 




protegendo-os nas reações de oxidação. A imobilização de metalocomplexos nestes 
suportes e o estudo catalítico dos sistemas imobilizados têm sido investigados com 
finalidades específicas, como por exemplo, a reutilização do catalisador, o que torna o 
material economicamente viável, produção de catalisadores seletivos, comparação da ação 
catalítica em meio homogêneo e heterogêneo. 
 
 
1.7.1 Preparação de sílica pelo processo sol-gel 
 
A sílica é um polímero inorgânico, consistindo de grupos siloxanos (Si-O-Si) em seu 
interior, e de grupos silanóis (Si-OH) em sua superfície. A sílica forma uma das classes de 
substâncias inorgânicas mais utilizadas como suporte de uma variedade de sistemas com 
diferentes ramos de aplicação. A principal propriedade estudada na sílica está relacionada a 
sua superfície, a qual possui um considerável interesse quanto aos estudos das suas 
propriedades de adsorção de moléculas ou íons [77, 168]. A sílica amorfa pode ser 
preparada pelo método sol-gel, a partir de precursores alcóxidos. A possibilidade de 
modificação da superfície dos materiais proporciona uma variedade muito grande de 
propriedades abrangendo um vasto campo de aplicações como em catálise, cromatografia e 
preparação de materiais luminescentes. Essa modificação da superfície pode ser feita 
através da condensação de alcoxisilano e/ou na preparação da sílica [169-171]. 
Materiais híbridos obtidos pelo método sol-gel têm sido intensamente investigados 
nos últimos anos. As vantagens dessa técnica baseiam-se na cinética de hidrólise e 
policondensação que permitem a interferência no sistema, através do pH, temperatura e 
solvente usado, oferecendo numerosas possibilidades de fabricação de amostras de sílica 
porosas e densas, a baixas temperaturas, e com morfologias controladas. Um bom exemplo 
é a rota desenvolvida por Stöber [172], que consiste na preparação de partículas esféricas 
de sílica através da hidrólise e condensação do alcóxido tetraetoxisilano, catalisado por uma 
base (NH4OH) [173]. O processo sol-gel apresenta a vantagem de levar à formação de 
materiais híbridos mais homogêneos, além de ser possível, por esta metodologia, uma 
maior reprodutibilidade na obtenção dos materiais. 
 
 
1.7.1.1 Formação de partículas coloidais e sílica condensada 
 
O processo de sol-gel pode ser facilmente reconhecido, pois trata de qualquer rota 
de síntese de materiais onde num determinado momento ocorre uma transição do sistema 




coloidais (dimensão entre 1 e 100 nm) estável em um fluido, enquanto o termo gel pode ser 
visto como sendo um sistema formado pela estrutura rígida de partículas coloidais (gel 
coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase líquida nos seus 
interstícios. Desse modo, os géis coloidais resultam da agregação linear de partículas 
primárias (Figura 16(a)), que só pode ocorrer pela alteração apropriada das condições 
físico-químicas da suspensão. Por outro lado, os géis poliméricos são, geralmente, 
preparados a partir de soluções onde se promovem reações de polimerização. Neste caso a 




O processo de sol-gel pode ser dividido em duas classes, dependendo da natureza 
do precursor inorgânico utilizado: a dos sais (cloretos, nitratos, sulfetos, etc.) e a dos 
alcóxidos. A rota que envolve o uso de precursores do tipo alcóxido aparece como a mais 
versátil atualmente. 
A formação de ligações Si-O-Si leva à aglomeração das moléculas formando 
partículas maiores e aglomerados coloidais ou um sol. Com o tempo as partículas coloidais 
se ligam para formar uma rede tridimensional. A viscosidade da gelatinização aumenta 
nitidamente, e o resultado é a formação de um sólido. O produto deste processo de 
 
Figura 16. Esquema da transição sol-gel: (a) formação de gel particulado e (b) formação 




transição do sol-gel é chamado um alcogel, sólido que retém moléculas de solvente nos 
poros. Após a transição sol-gel, a fase solvente é removida dos poros da rede interligada. 
Se o solvente for removido através de uma secagem convencional, assim como evaporação, 
obtém-se um xerogel. Se o solvente for removido através de secagem supercrítica em 
autoclave, o produto resultante é um aerogel, no qual o ar ocupa os poros [173]. As reações 
químicas que ocorrem durante a formação do sol, do gel e do xerogel influenciam 
fortemente a composição e as propriedades do produto final [175]. Uma compreensão 
básica da cinética e das reações envolvidas no processo de sol-gel é de primordial 
importância na preparação de materiais com características controladas. 
 
 
1.7.1.2 Mecanismo do processo sol-gel 
 
O processo sol-gel é, geralmente, dividido em dois estágios: hidrólise do alcóxido 
onde são produzidos os grupos hidroxila (formação de partículas com função silanol) e 
policondensação dos grupos hidroxila com os grupos alcóxido remanescentes as quais 
levam inicialmente à formação do sol e, eventualmente, ao gel. 
Do mecanismo da formação da rede polimérica apenas a primeira etapa, a hidrólise, 
é bem conhecida, pois as reações de condensação começam antes das reações de 
hidrólise terminar, tornando o mecanismo muito complexo e envolvendo muitas reações de 
hidrólise e condensação ao mesmo tempo [176]. 
As reações de hidrólise e condensação ocorrem via substituição nucleofílica 
bimolecular no átomo de silício (SN2-Si). Como os alcóxidos de silício possuem uma baixa 
reatividade (relativa aos alcóxidos metálicos), catalisadores ácidos (H3O+), básicos (OH-) 
e/ou nucleofílicos (F-, N-metilimidazol, hexametilfosforamida (HMPA)) são adicionados ao 




1.7.1.2.1 Catálise ácida 
 
O mecanismo da catálise ácida do tetraetóxisilano (TEOS) ocorre em duas etapas, a 
hidrólise e a condensação [172, 173]. 
Na etapa da hidrólise ocorre a protonação do grupo alcóxido, facilitando o ataque 
nucleofílico por uma molécula de água. O intermediário pentacoordenado então formado 




de silício e resultando em uma espécie silanol protonada (Figura 17). A carga positiva sobre 
o grupo alcóxido confere a ele um caráter de um melhor grupo de saída. 
 
 
Na etapa da condensação o ataque nucleofílico de um grupo silanol a outra espécie 
que contenha grupos silanol ou alcóxido protonados é facilitado levando à formação da rede 
de sílica e o aparecimento da fase gel. (Figura 18). 
Sob condições de catálise ácida, a condensação ocorre preferencialmente entre os 
grupos silanóis localizados em monômeros ou no final de cadeias poliméricas. Isto leva à 
formação de géis compostos de cadeias poliméricas lineares entrelaçadas, as quais, após 




1.7.1.2.2 Catálise básica 
 
O mecanismo da reação via catálise básica é muito semelhante ao observado para a 
reação catalisada por ácido, envolvendo as mesmas etapas (Figuras 19 e 20) [172, 173]. 
Sob condições básicas, acredita-se que o mecanismo envolva o ataque nucleofílico 
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Figura 17. Esquema da reação de hidrólise do TEOS. 





























Sob condições básicas, a condensação ocorre preferencialmente entre oligômeros 
altamente ramificados, os quais levam à formação de géis particulados que, após secagem, 
produzem materiais com alta porosidade [173]. 
O mecanismo catalisado por ácido inicia através da protonação dos substituintes -OH 
ou –OR ligados ao Si, enquanto que no mecanismo catalisado por base, os ânions hidroxil e 
silanolato atacam diretamente o Si. 
As propriedades físicas (isto é, área superficial específica, tamanho médio dos poros 
e sua distribuição) de um gel seco (o xerogel) dependem fortemente dos parâmetros 
utilizados no processo de sol-gel. A razão molar água:silano, a natureza e a concentração 
do catalisador e o tipo do precursor alcóxido são parâmetros específicos que afetam 
fortemente as velocidades relativas das reações de hidrólise e condensação, as quais, por 
sua vez, ditam as propriedades do material final. Em geral, preparações com baixo valor de 
pH e baixo teor de água produzem materiais densos com tamanho médio de poros pequeno, 
enquanto preparações com valores altos de pH e altos teores de água produzem materiais 
mais porosos [173, 175]. 
Neste trabalho nós preparamos cinco catalisadores heterogêneos baseados no 






































precursores de manganês na matriz de sílica obtida através da hidrólise catalisada por base 
(hidróxido de amônio) e ácido (ácido acético) do TEOS. 
Atualmente, por razões econômicas e ambientais, a química tem a obrigação de 
otimizar os seus métodos de síntese. Maximizar a eficiência e minimizar custos constitui-se 
em um dos maiores desafios da química de síntese moderna. A indústria química, na 
maioria de seus processos, produz uma quantidade maior do que aceitável de subprodutos. 
Cada quilograma de produto obtido em processos com multi-etapas gera de quinze a vinte 
quilogramas de resíduos, causando poluição em níveis alarmantes. Isto levou à adoção de 
tecnologias limpas das indústrias de química fina e de especialidades (corantes, pigmentos, 
vernizes, colas, agentes de superfície entre outros produtos). A indústria química ao mesmo 
tempo tem centrado a sua atenção no desenvolvimento de tecnologias de ponta para 
atender a competitividade global e de emissão zero de efluentes. Para responder a estes 
desafios, a indústria requer tecnologias catalíticas inovadoras que oferecem um elevado 
rendimento em curto espaço de tempo, melhor rendimento do produto desejado, alta regio- 
e enantioseletividade orientada para o mercado de isômeros, baixo consumo de água e não-
corrosividade das substâncias químicas reagentes [163, 177]. 
A utilização de catalisadores heterogêneos tem contribuído significativamente para o 
desenvolvimento de novas metodologias na indústria e em laboratórios com o objetivo de 
dispensar a convencional geração de resíduos e reagentes e atingir alta economia de 





















CAPÍTULO 2. OBJETIVOS 
 
 
2.1 Objetivos gerais 
 
       (i) Síntese de compostos de coordenação binucleares de manganês como modelos 
para metaloproteínas. 
O objetivo deste trabalho é sintetizar compostos binucleares de manganês que 
apresentem em sua primeira esfera de coordenação átomos de N e O, que venham 




Há um grande interesse na síntese e caracterização de complexos de manganês 
multinucleares, em vários estados de oxidação, que sirvam como modelos estruturais, 
espectroscópicos e funcionais para as proteínas que apresentam o manganês como cofator. 
Dentre os compostos sintetizados e apresentados na literatura, como modelos para as 
catalases e monooxigenases, destacam-se aqueles com sítios binucleares de manganês 
(catalases) e de ferro (monooxigenases), que reproduzem a estrutura do sítio ativo das 
enzimas. No entanto, no estudo da ação catalítica tanto compostos binucleares quanto 
mononucleares, têm-se apresentado como modelos funcionais eficientes. 
 
 
      (ii) Estudo da reatividade dos compostos binucleares de manganês como modelos para 
as metaloproteínas catalases e oxigenases. 
O objetivo deste trabalho é investigar a reatividade catalítica dos compostos 
binucleares de manganês, como modelos das metaloproteínas catalases e oxigenases, com 
o objetivo de auxiliar na compreensão das propriedades físico-químicas e estruturais destas 
proteínas e também verificar a potencialidade dos compostos binucleares de manganês 




O uso direto das enzimas em estudos mecanísticos apresenta dificuldades. Por 
exemplo: a) essas enzimas são difíceis de serem isoladas na forma pura a partir dos 




da reação que a enzima percorre; b) até agora não têm sido desenvolvidos sistemas 
modelos que supram boa parte das características da enzima e de todas as suas variações 
de estado de oxidação com semelhança suficiente. Uma maior investigação nesta área pode 
ajudar a elucidar a relação entre as propriedades estruturais e catalíticas. Para possibilitar 
os estudos dessas enzimas, compostos sintéticos mais simples e estáveis, os chamados 
compostos modelo, têm sido usados com catalisadores. Os compostos modelos têm 
estimulado o estudo e aplicação dos compostos de coordenação em diferentes áreas como 
a bioinorgânica, médica e industrial. 
 
 
2.2 Objetivos específicos 
 
a) Sintetizar o composto H3bbppnol (N,N’-bis(2-hidroxibenzil)-N,N’-bis(2-metilpiridil)-2-
ol-1,3-propanodiamina), o qual será utilizado como ligante na síntese de compostos 
binucleares de manganês. 
b) Caracterizar o ligante sintetizado através das espectroscopias vibracionais no 
infravermelho, eletrônica na região do UV-Vis, ressonância magnética nuclear de 
hidrogênio e carbono e por voltametria cíclica. 
c) Sintetizar compostos binucleares de manganês com o ligante H3bbppnol do tipo: 
[Mn2(bbppnol)(µ-O2CCH3)2]0, m+ ou [Mn2(bbppnol)Ln]PF6 (L = H2O, OH-, CH3COO-). 
d) Imobilizar os compostos binucleares de manganês em sílica-gel por diferentes 
processos, visando obter catalisadores heterogêneos ativos frente a reações de 
oxidação de substratos orgânicos. 
e) Caracterizar os compostos obtidos através de diferentes técnicas como: 
espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR), espectroscopia 
eletrônica na região do ultravioleta-visível (UV-Vis), análises elementares (C,H,N), 
absorção atômica, medidas de condutividade, voltametria cíclica e espectroscopia de 
ressonância paramagnética eletrônica (EPR). 
f) Estudar a reatividade dos compostos sintetizados frente à decomposição de peróxido 
de hidrogênio como modelos para as metaloproteínas catalases. 
g) Estudar a reatividade dos compostos sintetizados frente à oxidação de substratos 
orgânicos, em meio homogêneo e heterogêneo, na presença de H2O2 e PhIO como 
modelos para as metaloproteínas peroxidases e oxigenases. 
h) Estudar as reações de decomposição de peróxido e de oxidação de substratos 
orgânicos, com agentes oxidantes (H2O2 e PhIO) através das espectroscopias UV-




CAPÍTULO 3. PARTE EXPERIMENTAL 
 
 
3.1 Técnicas experimentais 
 
Espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR) - Os espectros 
vibracionais foram obtidos na região do infravermelho entre 400-4000 cm-1 em pastilha de 
brometo de potássio (KBr). Os espectros foram coletados com uma resolução de 4 cm-1 e 
acumulação de 32 varreduras em media em um equipamento Excalibur BIO-RAD 3500 GX 
(UFPR). 
 
Espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) - Os espectros 
eletrônicos na região do UV-Vis (200-800 nm) dos compostos foram obtidos com diferentes 
solventes, no espectrofotômetro HP 8452A UV–VIS Diode Array acoplado a um banho 
termostatizado marca Bioética (UFPR). Os espectros de UV-Vis de sólido foram medidos em 
uma faixa de comprimento de onda de 200-800 nm em um espectrofotômetro Perkin-Elmer 
Lambda 19A Diode Array, usando pastilhas de KBr (UFSC). 
 
Análise química elementar (CHN) – As análises elementares de carbono, hidrogênio e 
nitrogênio, foram determinadas no analisador Perkin-Elmer 2400. A quantidade manganês 
nos complexos foi determinada através do equipamento de absorção atômica Shimadzu 
Model 8100 usando um forno de grafite (UFSC). 
 
Estudos eletroquímicos - Os voltamogramas cíclicos foram medidos com diferentes 
solventes, com eletrólito suporte TBAPF6 (0,1 mol⋅L-1), eletrodo de trabalho de carbono 
vítreo, eletrodo de referência Ag/AgCl, contra eletrodo de platina e velocidade de varredura 
de 100 mV⋅s-1. Utilizou-se o par ferrocínio/ferroceno (Fc+/Fc) como padrão interno. As 
medidas de voltametria cíclica foram efetuadas no equipamento EG&G Princeton PAR 273A 
Potenciostato-galvanostato (UFPR). 
 
Condutividade elétrica - As medidas de condutividade molar foram efetuadas em 
condutivímetro Digimed D-20 (eletrodo de platina K = 1,0 cm-1) (UFPR). 
 
Espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica (EPR) – As medidas de 
ressonância paramagnética eletrônica foram realizadas em amostras sólidas e em solução, 
à temperatura ambiente e a 77 K usando nitrogênio líquido, no equipamento EPR BRUKER 





Difratometria de raios-X de pó (PXRD) – As análises por difratometria de raios-X foram 
feitas no difratômetro Shimadzu XRD-6000 com uma fonte de Cu, kα=1,5418 Å e velocidade 
de varredura de 2 º⋅min
-1
. O feixe de raios-X foi gerado com um potencial de aceleração de 
40 kV e uma corrente de 40 mA aplicada ao filamento do cátodo. A varredura foi feita de 3 a 
60º (valores de 2θ). As amostras foram preparadas suspendendo-se uma pequena 
quantidade do sólido em metanol sobre uma placa de vidro, formando uma camada na 
forma de um filme fino. As amostras foram secas à temperatura ambiente e analisadas 
(UFPR). 
  
Cromatografia gasosa - A quantificação dos produtos de reação de oxidação catalítica foi 
realizada por cromatografia gasosa no equipamento Shimadzu GC – 14B (detector de 
ionização de chama) e registrada no equipamento Chromatopac-Shimadzu mod.C-R6A. Foi 
usada uma curva de calibração com a utilização de um padrão interno (n-octanol) para a 
determinação quantitativa dos produtos. Os cromatogramas foram obtidos diretamente em 
um microcomputador através de uma interface Shimadzu CBM-102 e tratados com o pacote 
de software Class-GC10. Empregou-se uma coluna capilar DB-WAX (J&W Scientific) de 30 
m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro e 0,25 µm de espessura do filme. As condições de 
operação do cromatógrafo estão descritas na Tabela 3. Para todas as reações efetuadas foi 
utilizado o mesmo programa de variação de temperatura (UFPR). 
 
Tabela 3.  Condições de operação do cromatógrafo. 
Fluxo de ar 300 mL·min-1 
Fluxo de hidrogênio 28 mL·min-1 
Temperatura do injetor 100 ºC 
Temperatura do detector 250 ºC 
PROGRAMAÇÃO DE TEMPERATURA 
 Ciclo-octeno Cicloexeno 
Temperatura inicial 100 ºC  80 ºC  
Temperatura Final 200 ºC 200 ºC 
Taxa de elevação de temperatura 7 ºC⋅min-1 7 ºC⋅min-1 
 
Análise termogravimétrica (TGA) - As análises termogravimétricas foram efetuadas em um 
equipamento TA Instruments SDT Q 600 em fluxo de ar com uma taxa de aquecimento de 







Tabela 4. Reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho. 
Reagentes Marca 
Acetona grau analítico e espectroscópico (respectivamente) Synth e Merck 
Acetonitrila grau analítico e espectroscópico (respectivamente) Aldrich e Merck 
Aldeído salicílico Carlo Erba 
2-amino-metil-piridina Aldrich 
Acetato de manganês (II) CRQ 
Acetato de sódio Synth 
Acetato de amônio Grupo Química 
Ácido clorídrico Synth 
Ácido acético Synth 
Ácido tricloacético Synth 
Ácido oxálico Synth 
Brometo de potássio Aldrich 
Boroidreto de sódio  Nuclear 
2-Cicloexen-1-ol  Aldrich 
2-Cicloexen-1-ona  Aldrich 
Cicloexenóxido  Aldrich 
Cicloexanol  Vetec 
Ciclo-octeno Aldrich 
Ciclo-octenóxido Aldrich 
Cloreto de picolila hidrocloreto Aldrich 
Cloreto de sódio Nuclear 
Clorofórmio Synth 
1,3-diamino-2-hidróxipropano Aldrich 
Diclorometano grau analítico e espectroscópico (respectivamente) Synth e Merck 
Etanol Synth 
Éter etílico  Synth 
Fosfato de potássio monobásico Reagen 
Fosfato de sódio dibásico Reagen 
Hidróxido de amônio Isofar 
Imidazol Sigma 




Continuação Tabela 4 
Isopropanol Synth 
Metanol grau analítico e espectroscópico (respectivamente) Synth e Merck 
n-Octanol Merck 
Oxalato de sódio Reagen 
Permanganato de potássio Grupo química 
Peróxido de hidrogênio 30%  Synth 
Piridina Synth 
Sílica Gel 70-230 mesh  Aldrich 
Sulfato de magnésio seco Synth 
Trietilamina Aldrich 
Tetraetóxisilano Acros 
Terc-butilidroperóxido  Aldrich 
Terc-butanol  Merck 
Tolueno Synth 
A concentração do peróxido de hidrogênio (Synth), 30% em água, foi determinada por métodos de titulação 
convencional (Permanganatometria) e do Terc-butilidroperóxido em tolueno foi determinada através de RMN de 
1H da mistura em CDCl3.  Todos os solventes utilizados não passaram por nenhum tipo de tratamento. 
 
Após o uso, todos os reagentes foram descartados em um recipiente apropriado para 
posterior tratamento para sua reutilização ou descarte final. 
 
 
3.3 Sínteses dos Compostos de Coordenação 
 
 Os compostos isolados nesse trabalho foram sintetizados e caracterizados por 
métodos descritos na literatura [178]. O ligante H3bbppnol (N,N’-bis(2-hidroxibenzil)-N,N’-
bis(2-metilpiridil)-2-ol-1,3-propanodiamina) (Figura 21) usado nas sínteses foi obtido em 
nosso laboratório [179] e caracterizado através da espectroscopia vibracional na região do 



























3.3.1 Síntese do composto [MnIIIMnII(µ-O2CCH3)2(bbppnol)] - composto 1 [165] 
 
Preparou-se uma solução metanólica pela dissolução de 2 mmol do ligante 
H3bbppnol em 10 mL de metanol (MeOH) sob agitação magnética. A esta solução, 
adicionou-se trietilamina (6 mmol). Dissolveu-se 4 mmol de acetato de manganês (II) em 10 
mL de MeOH e 5 mL de diclorometano (DCM). Adicionou-se a solução do metal sobre a do 
ligante. A solução de reação foi mantida sob agitação por 30 minutos até a sua 
homogeneização completa. A solução foi deixada em repouso e assim que houve a 
formação de precipitado foi filtrada e o precipitado lavado com éter etílico para facilitar a 
secagem da amostra. Obteve-se uma massa de complexo de 0,5435 g (rendimento de 
38%). C33H37N4O7Mn2 (709,44 g⋅mol-1): Análise Elementar: calculado (encontrado) % C 
53,16 (53,37), H 5,27 (4,85), N 7,51 (7,5), Mn 15,48 (15,50). 
 
 
3.3.2 Síntese do composto [MnIII2(µ-OH)2(bbppnol)]PF6 - composto 2 
 
Solubilizou-se, com auxílio de agitação magnética, 0,25 g (0,35 mmol) do composto 
1 em 10 mL de etanol e 2,5 mL de água obtendo-se uma solução avermelhada. Adicionou-
se trietilamina (7 mmol) obtendo-se uma solução marrom. A solução de reação foi mantida 
sob agitação e aquecimento (60 °C) por 30 minutos e adicionou-se hexafluorfosfato de 
amônio (NH4PF6) (0,35 mmol). Deixou-se a solução em repouso e assim que houve a 
formação de precipitado foi filtrada. O precipitado foi lavado com éter etílico para facilitar a 
secagem da amostra. Obteve-se uma massa de complexo de 0,1111 g (rendimento de 
41,2%). C29H31F6Mn2N4O5P (770,43 g⋅mol
-1): Análise Elementar calculado (encontrado) % C 






3.3.3 Síntese do composto [MnIII2(µ-O2CCH3)2(bbppnol)]PF6 - composto 3 
 
Preparou-se uma solução metanólica pela dissolução de 2 mmol do ligante 
H3bbppnol em 30 mL de MeOH sob agitação magnética. A esta solução, adicionou-se 
trietilamina (6 mmol), acetato de sódio (4 mmol) e acetato de manganês (III) (4 mmol). A 
solução de reação foi mantida sob agitação até a homogeneização completa formando uma 
solução marrom avermelhada, à qual adicionou-se NH4PF6 (2 mmol). A solução foi deixada 
em repouso e após a formação de precipitado foi filtrada, e o precipitado foi lavado com éter 
etílico. Obteve-se uma massa de complexo de 0,3059 g (rendimento de 18%). C33H37F6 
Mn2N4O7P (854,41 g⋅mol-1): Análise Elementar calculado (encontrado) % C 43,63 (43,03), H 
4,55 (4,25), N 6,17 (6,72), Mn 12,29 (12,86). 
 
 
3.4 Síntese dos catalisadores heterogêneos 
 
 
3.4.1 Imobilização dos compostos 1, 2 e 3 em sílica gel [69] 
 
Os três compostos de coordenação foram imobilizados em sílica gel (70-230 mesh 
ASTM) previamente ativada a vácuo com aquecimento a 100 °C. Preparou-se uma 
suspensão de sílica gel ativada (~0,60 g) em acetonitrila (MeCN) (5 mL), sob agitação 
magnética. Foi solubilizado 1,4⋅10-4 mol (0,102 g) do composto 1 em um volume mínimo de 
MeCN o qual foi adicionado à suspensão sob refluxo (85 °C). Após 6 horas de reação, o 
sólido foi centrifugado e lavado exaustivamente com MeCN e MeOH em um extrator de 
Soxhlet por 6 h. A cor do sólido obtido foi marrom escuro, e o sobrenadante foi quantificado 
por espectroscopia eletrônica na região do UV-Vis para determinar a quantidade do 
composto 1 que não foi imobilizado no suporte. Da análise do sobrenadante determinou-se 
a concentração de composto 1 no suporte de 2,72⋅10-4 mol⋅g-1 – 19,2%. O sólido obtido Si-1 
foi seco à temperatura ambiente por 24 h. O mesmo procedimento foi utilizado na 
imobilização dos compostos 2 e 3 em sílica gel. As concentrações dos sólidos obtidos foram 
1,49⋅10-4 mol⋅g-1 – 12,04% para o Si-2 e 8,06⋅10-5 mol⋅g-1 – 6,9% para o Si-3. Os materiais 







3.4.2 Imobilização dos compostos 1, 2 e 3 em sílica obtida pelo processo sol-gel em 
catálise básica [172] 
 
Os catalisadores heterogêneos SGB-1, SGB-2 e SGB-3 foram obtidos a partir do 
método sol-gel hidrolítico [172]. Em um erlenmeyer de 125 mL adicionou-se os reagentes na 
seguinte ordem: 2 mL de TEOS; 1,4 mL de isopropanol; 150 µL de hidróxido de amônio 
(25%); solução do complexo 1 (0,0133 g) em 3 mL de MeOH e 7,9 mL de água destilada. A 
mistura de reação foi tampada com um septo, mantida sob agitação magnética e 
temperatura controlada (40 ºC) por 45 min e então deixada em repouso por três dias, tempo 
no qual ocorre a evaporação do solvente e a formação de um sólido de aspecto vítreo de cor 
marrom escura. Os sólidos foram lavados em extrator Soxhlet com MeCN e MeOH. A massa 
obtida foi de 0,5205 g e a concentração de complexo 1 no suporte obtido foi 3,61⋅10-5 mol⋅g-1 
– 2,5% para SGB-1. O mesmo procedimento foi utilizado na imobilização dos complexos 2 e 
3, as concentrações dos sólidos obtidos foram de 2,29⋅10-5 mol⋅g-1 – 1,26% para o SGB-2 e 
2,42⋅10-5 mol⋅g-1 – 1,72% para o SGB-3. Os materiais preparados foram caracterizados por 
UV-Vis, FTIR, TGA, PXRD e EPR. 
 
 
3.4.3 Imobilização dos compostos 1 e 3 em sílica obtida pelo processo sol-gel em 
catálise ácida [172] 
 
Os catalisadores heterogêneos SGA-1 e SGA-3 foram obtidos através da inserção 
dos complexos precursores de manganês na matriz de sílica obtida através da hidrólise do 
TEOS catalisada por ácido. O procedimento foi muito semelhante ao utilizado na 
imobilização dos compostos 1, 2 e 3 pelo método sol-gel básico, com o uso de ácido acético 
em substituição ao hidróxido de amônio. As concentrações dos sólidos obtidos foram de 
1,11⋅10-4 mol⋅g-1 – 7,9% para o SGA-1 e 9,39⋅10-5 mol⋅g-1 – 8,03% para o SGA-3. Os 
materiais preparados foram caracterizados por UV-Vis, FTIR, TGA, PXRD e EPR. 
 
 
3.4.4 Dissolução dos compostos de coordenação 1 e 3 em solução de preparação do 
gel básico 
 
Os compostos de coordenação 1 e 3, que apresentam grupos acetato em suas 
estruturas, foram dissolvidos em solução de isopropanol, hidróxido de amônio e água. Os 




respectivamente. Os precipitados gerados nessas condições foram caracterizados por FTIR, 
UV-Vis e EPR. 
 
 
3.5 Preparação dos oxidantes 
 
 
3.5.1 Preparação do oxidante iodosilbenzeno (PhIO) [180] 
 
O oxidante PhIO foi preparado a partir do iodobenzeno diacetato. Em um béquer de 
250 mL foram pesados 3,5 g de iodobenzeno diacetato, no qual foi adicionado lentamente 
17 mL de uma solução de hidróxido de sódio 3,0 mol·L-1 agitando vigorosamente a mistura. 
Após adicionar todo o hidróxido de sódio, o béquer foi envolvido em papel alumínio e a 
solução ficou descansando por 45 min. Após este tempo adicionou-se 100 mL de água à 
mistura, que foi filtrada, lavando o sólido amarelo formado, com seis porções de 30 mL de 
água. O sólido foi transferido para um dessecador, fora do alcance de luz por 48 horas. A 
pureza do PhIO foi determinada por titulação iodométrica [181]. O rendimento da síntese foi 
de 95,3% com pureza de 99,1%. 
 
 
3.5.2 Preparação do oxidante terc-butilidroperóxido (TBHP) em solução de tolueno 
[182, 183] 
 
Uma solução de TBHP em tolueno foi obtida através da extração com tolueno de 
uma solução aquosa comercial de TBHP 70%. Em um béquer de 250 mL foram misturados 
100 mL de TBHP 70% com 100 mL de tolueno. O sistema foi deixado sob agitação durante 
5 minutos e então a fase orgânica separada em um funil de separação. A fase aquosa foi 
novamente extraída com 50 mL de tolueno. As fases orgânicas foram misturadas e secas 
com Na2SO4 anidro. O sulfato de sódio foi removido por filtração e lavado com uma pequena 
porção de tolueno. A solução de TBHP em tolueno foi armazenada durante três dias sob 
peneira molecular de 4 Å (previamente ativada em mufla à 300 ºC por 4 horas) à 








A concentração do TBHP foi determinada através de RMN de 1H da mistura em 





onde X é o valor de integração do sinal do grupo terc-butil e Y o valor de integração do 
grupo metil [182]. Dessa forma a [TBHP] determinada foi de 2,93 mol·L-1. 
 
 
3.6 Estudo da reatividade dos complexos frente à decomposição do peróxido de 
hidrogênio 
 
Os testes da reatividade dos compostos, frente à propriedade de mimetizar as 
enzimas catalases, foram realizados testando a capacidade dos compostos em decompor o 
peróxido de hidrogênio a dioxigênio e água. Deste modo foram feitas medidas volumétricas 
da evolução de dioxigênio durante as reações dos compostos de coordenação 1, 2 e 3 com 
H2O2. As reações foram conduzidas do seguinte modo: um balão de 25 mL com duas bocas, 
contendo 1 mL de solução do complexo (~0,0015 g de complexo em acetonitrila) foi 
colocado em um banho de água termostatizado a 15 ºC. Uma das bocas do balão foi 
conectada com o auxílio de mangueiras a uma bureta preenchida com água e a outra boca 
foi fechada com um septo de borracha. Foram estudadas as variações de concentração de 
H2O2 (1,0·10
-2 a 4,9·mol⋅L-1) com concentração fixa de complexo (1,0⋅10-3 mol⋅L-1) e da 
concentração do complexo (1,0⋅10-5 a 1,0⋅10-2 mol⋅L-1) com concentração 1,0⋅10-1 mol⋅L-1 de 
peróxido de hidrogênio em acetonitrila. Volumes de O2 gerado foram determinados em 
intervalos regulares de tempo. Foram analisadas também as reatividades dos sais 
Mn(CH3COO)2 e o Mn(CH3COO)3 ([H2O2] = 4,9 mol⋅L-1 e [sal de manganês] =1,0⋅10-3 mol⋅L-
1).  
As velocidades iniciais (v0) de cada reação foram determinadas através do declive 
máximo da curva da evolução do oxigênio versus tempo [37] sendo que as velocidades 
iniciais foram expressas em (mol⋅s-1). A partir dos valores de velocidade inicial da reação 
(v0), da concentração do substrato H2O2 [H2O2] e da concentração dos complexos [Cat], as 
constantes cinéticas kcat, Km e kcat / Km foram calculadas pela equação de Michaelis-Menten 









KM  +  [H2O2]0
= (v0, mol s-1) Eq. IX
 
 
Realizou-se um acompanhamento das reações de decomposição do peróxido de 
hidrogênio através de medidas de espectroscopia eletrônica, com medidas da solução ao 
final de cada reação. Também foi realizado o acompanhamento da reação em algumas 
condições desde o tempo zero (1:10; 1:100 e 1:1000 complexo: peróxido). 
O andamento das reações desde o tempo zero foi também observado através de 
medidas de EPR a temperatura ambiente e a 77 K em solução de acetonitrila. 
 
 
3.7 Estudo da oxidação da o-dianisidina 
 
A reatividade dos complexos binucleares 1, 2 e 3 como modelos para as peroxidases 
foi estudada através da oxidação da o-dianisidina, que é um substrato modelo da ação 
catalítica das peroxidases.  
A oxidação da o-dianisidina (solução 1,0⋅10-2 mol⋅L-1 em etanol/água 3:7) foi 
acompanhada por espectroscopia eletrônica na região do UV-Vis, através do aumento da 
banda em 460 nm característica dos produtos de oxidação (Figura 22). O oxidante usado foi 




























As reações foram realizadas em diferentes proporções molares de catalisador:o-
dianisidina:peróxido de hidrogênio: 1:1:10, 1:5:10, 1:10:10, 1:100:100, 1:100:1000, 
1:1000:10, 1:1000:100, 1:1000:1000. As reações foram acompanhas por 60 minutos, com 
temperatura controlada (25 ºC) e para cada reação foi realizada uma reação controle 
contendo apenas o substrato e o oxidante. 
 
 
3.8 Catálise oxidativa de alcenos 
 
 Os compostos binucleares de manganês 1 [MnIIMnIII(µ-OAc)2(bbppnol)], 2 [Mn2
III(µ-
OH)2(bbppnol)]PF6, 3 [Mn2
III(µ-OAc)2(bbppnol)]PF6 e os sólidos (Si-1, Si-2, Si-3, SGB-1, 
SGB-2, SGB-3, SGA-1 e SGA-3), foram utilizados como catalisadores em reações 
homogêneas e heterogêneas, respectivamente.  Foram utilizados ciclo-octeno e cicloexeno 
como substratos, PhIO, H2O2 e TBHP como doadores de oxigênio e como solventes uma 
mistura de DCM e MeCN na proporção 1:1, tolueno e acetona.  
Foram efetuadas reações controle (na ausência de catalisador) para todas as 
condições de reação. 
O ciclo-octeno e cicloexeno foram tratados, antes de serem utilizados nas reações, 
sendo previamente purificados através da passagem em uma micro-coluna cromatográfica 
com fase estacionária de alumina. 
 
 
3.8.1 Reações com PhIO como oxidante 
 
Cada reação foi efetuada pesando-se o catalisador e o PhIO em pequenos frascos 
de 2 mL (Wheton) sendo a mistura dos sólidos desaerada por aproximadamente 10 min com 
argônio para a eliminação do O2, seguida da adição do solvente (MeCN:DCM (1:1)) e do 
substrato (desaerados previamente). A reação foi deixada sob agitação magnética por 
tempo controlado. Ao término do tempo de reação, adicionou-se uma solução de sulfito de 
sódio saturada para inibição da ação do doador de oxigênio (PhIO) cessando a reação. Em 
meio homogêneo, após cessar a reação, a solução foi transferida para um balão volumétrico 
(2 mL). O balão foi avolumado com MeCN:DCM (1:1) para 2 mL, retirou-se uma alíquota 
(100 µL), adicionou-se 30 µL do padrão interno 2,5⋅10-2 mol⋅L-1 (n-octanol) em MeCN, 400 µL 
de solvente e analisou-se por cromatografia gasosa (CG). Em meio heterogêneo, a 
suspensão foi centrifugada e o sobrenadante recolhido em um balão volumétrico (2 mL). O 
sólido foi lavado com pequenas porções do solvente utilizado na reação e o sobrenadante 




uma alíquota (500 µL), adicionou-se 30 µL do padrão interno 2,5⋅10-2 mol⋅L-1 (n-octanol) em 
MeCN e analisou-se por CG. Com base nos resultados dos cromatogramas, e equação da 
reta resultante da padronização interna, calculou-se o rendimento de cada reação efetuada 
em função do oxidante. 
Em meio homogêneo efetuou-se um estudo da formação dos produtos com a 
variação do tempo. Este estudo foi realizado em PhIO como oxidante e substrato (ciclo-
octeno ou cicloexeno), numa proporção molar de 1:10:1000 catalisador:oxidante:substrato. 
As reações foram acompanhadas por um período de 48 h. Com ciclo-octeno, na primeira 
hora, alíquotas foram retiradas do meio de reação e analisadas a cada 15 min. Depois 
desse tempo, até 8 h de reação, alíquotas foram analisadas a cada hora e depois foram 
analisadas alíquotas no tempo 12, 24, 32 e 48 horas. Com o cicloexeno, alíquotas foram 
tiradas do meio de reação nos tempos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 12, 24, 32, 48 horas.  
Tanto em meio homogêneo como heterogêneo, foram efetuadas reações em vários 
tempos de reação pré-determinados (reações sem tirar alíquotas). 
Tanto em meio homogêneo quanto em meio heterogêneo, diversas proporções em 
quantidade de matéria de catalisador:oxidante:substrato, variando a quantidade do oxidante 
(1:10:1000, 1:50:1000, 1:100:1000) e variando a quantidade de subtrato (1:10:50, 1:10:500, 
1:10:1000 e 1:10:2000) foram investigadas na tentativa de encontrar uma condição ideal de 
catálise. 




3.8.2 Reações com H2O2 como oxidante 
  
Cada reação foi efetuada pesando-se o catalisador em um frasco de 2 mL (Wheton) 
sendo desaerada com argônio para a eliminação do O2, seguida da adição do solvente, 
substrato (desaerados previamente) e por último do H2O2. A reação foi deixada sob agitação 
magnética por tempo controlado. As reações não foram inibidas. Em meio homogêneo ao 
término do tempo de reação a solução foi transferida para um balão volumétrico (2 mL). O 
balão foi avolumado com o solvente da reação para 2 mL, retirou-se uma alíquota (500 µL), 
adicionou-se 30 µL do padrão interno 2,5⋅10-2 mol⋅L-1 (n-octanol) em MeCN e analisou-se por 
cromatografia gasosa. Em meio heterogêneo as reações foram extraídas de forma similar ás 
realizadas com PhIO. Os rendimentos foram calculados em função do oxidante e os 




 Diversas proporções em quantidade de matéria de catalisador:oxidante:substrato, 
foram investigadas para tentar minimizar a perda do oxidante (atividade de catalase) e na 
tentativa de encontrar uma condição ideal de catálise.  
 Em meio homogêneo foram realizadas reações com adições sucessivas de peróxido, 
para manter a quantidade de oxidante no meio de reação. Foram feitas dez adições sendo 
cada adição numa relação 1:10 complexo:H2O2. 
 Em meio heterogêneo, as reações foram realisadas em diferentes solventes 
(acetona, MeCN, MeCN:DCM (1:1)) e com a adição de co-catalisadores. Os co-
catalisadores utilizados foram: tampão ácido oxálico/oxalato de sódio (1:1), acetato de 
amônio, piridina, ácido tricloroacético, Imidazol e ácido acético. Com o tampão ácido 
oxálico/oxalato de sódio (1:1) que foram observados os melhores resultados, foram feitos 
estudos variando a quantidade de tampão no meio de reação. Foram realizadas ainda 
algumas reações usando separadamente a ácido oxálico e o oxalato de sódio. Em meio 
homogêneo foram realizadas reações em acetona e com o tampão ácido oxálico/oxalato de 
sódio (1:1) em diferentes proporções molares de catalisador: H2O2:substrato:co-catalisador.  
 A temperatura ambiente foi adotada como padrão nas reações em meio homogêneo 
e heterogêneo.  
  
  
3.8.3 Reações com TBHP como oxidante 
 
As reações foram realizadas de forma similar as reações com H2O2. Cada reação foi 
efetuada pesando-se o catalisador em frascos de 2 mL (Wheton) sendo desaerado com 
argônio para a eliminação do O2, seguida da adição do solvente, substrato e do TBHP 
(desaerados previamente). A reação foi deixada sob agitação magnética por tempo pré-
determinado. Algumas reações foram feitas a temperatura ambiente, mas a maioria das 
reações foram feitas com aquecimento em banho termostatizado na faixa de 72-75 ºC. As 
reações não foram inibidas. Em meio homogêneo ao término do tempo de reação a solução 
foi transferida para um balão volumétrico (2 mL). O balão foi avolumado com o solvente da 
reação para 2 mL, retirou-se uma alíquota (500 µL), adicionou-se n-octanol (padrão interno) 
em MeCN e analisou-se por CG. Em meio heterogêneo as reações foram extraídas de 
forma similar ás realizadas com PhIO (Item 3.8.1.1). 
Diversas proporções em quantidade de matéria de catalisador:oxidante:substrato  
foram investigadas na tentativa de encontrar uma condição ideal de catálise. Algumas 




Tanto em meio homogêneo como heterogêneo, foram efetuadas reações nos tempos 
de reação pré-determinados 1, 3, 6 e 24 horas. 
 
 
3.8.4 Curvas de calibração 
 
A padronização interna nos processos cromatográficos foi o método utilizado para 
quantificar os produtos. Foi construído um gráfico relacionando a razão da quantidade de 
matéria (N) do produto possível esperado na reação de oxidação pela de n-octanol (padrão 
interno) versus a razão da área (A) de produto pela área de n-octanol. 
As equações da reta obtidas a partir das curvas de calibração para a quantificação 
dos produtos de reação são apresentadas abaixo: 
 
 
3.8.4.1 Oxidação do ciclo-octeno 
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3.8.4.2 Oxidação do cicloexeno  
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3.8.5 Investigação da capacidade de reutilização dos catalisadores heterogêneos  
 
 Após os ensaios de catálise apontar a condição mais favorável para a reação de 
epoxidação do ciclo-octeno e cicloexeno, procedeu-se o estudo de reutilização dos 
catalisadores preparados, por ser essa a maior vantagem do uso de catalisadores 
heterogêneos. 
 As reações foram executadas nas condições molares de complexo:oxidante: 
substrato 1:10:1000 para as reações com PhIO e 1:100:1000 para as reações com TBHP. 
Os catalisadores foram separados da mistura de reação através de centrifugação e lavados 
exaustivamente com MeCN e MeOH em um extrator de Soxhlet. Os sólidos foram secos à 
temperatura ambiente, e usados em uma nova reação. Os catalisadores foram reciclados 
cinco vezes frente à oxidação do ciclo-octeno e cicloexeno. 
 
 
3.9 Estudos eletroquímicos e espectroscópicos 
 
Para investigar as possíveis espécies intermediárias ativas formadas nas reações 
dos complexos com o oxidante (PhIO e H2O2) e com o substrato, estudos espectroscópicos 
por UV-Vis, EPR e por eletroquímica foram realizados. 
 
 
3.9.1 Estudos eletroquímicos 
 
A reatividade dos três compostos frente ao PhIO e cicloexeno foi acompanhada 
através de estudos de voltametria cíclica. As medidas foram realizadas em MeCN grau 
espectroscópico e utilizando TBAPF6 como eletrólito, eletrodo de trabalho de carbono vítreo, 
eletrodo de referência Ag/AgCl, contra eletrodo de platina. O estudo foi realizado na 
condição 1:10:1000 complexo:oxidante:substrato. Realizaram-se estudos adicionando 
primeiro o oxidante e depois o substrato e vice versa. A concentração do complexo no meio 
foi de 1,0⋅10-3 mol⋅L-1. Todas as medidas foram efetuadas sob atmosfera inerte de nitrogênio. 
 
 
3.9.2 Estudos por espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível 
 
Os estudos por espectroscopia eletrônica com os compostos 1, 2 e 3 foram 
realizados em solução de MeCN:DCM (1:1), na presença de PhIO e dos substratos ciclo-




relação molar 1:10 e outro do complexo na presença do oxidante e substrato na relação 
molar 1:10:1000.  
Estudos similares foram realizados das reações dos complexos na presença do 
peróxido. Os estudos por espectroscopia eletrônica com os compostos 1, 2 e 3 foram 
realizados em solução de acetona na presença de peróxido de hidrogênio (com e sem 
tampão ácido oxálico:oxalato de sódio (1:1)). Outros estudos foram realizados na presença 
dos complexos, do ciclo-octeno e peróxido de hidrogênio (com e sem tampão ácido 
oxálico:oxalato de sódio (1:1)). As quantidades de substrato e tampão ácido oxálico:oxalato 
de sódio (1:1) foram mantidas constantes na relação molar catalisador: substrato: tampão de 
1:1000:100. Variamos as quantidades de oxidante, foram realizados estudos nas relações 
molares 1:10, 1:100 e 1:1000 catalisador: oxidante. 
As leituras foram efetuadas em cubetas de quartzo de caminho óptico de 1,0 cm e 
foram realizadas em intervalos de tempo regulares. 
 
 
3.9.3 Estudos por espectroscopia paramagnética eletrônica 
 
A evolução das reações na presença do PhIO, desde o tempo zero, foi observada 
através de medidas de EPR de soluções congeladas (77 K) em MeCN:DCM (1:1). Foi 
realizado um estudo do complexo (2,82⋅10-3 mol⋅L-1) na presença do PhIO na relação molar 
1:10, e outro estudo do complexo na presença do PhIO e do substrato ciclo-octeno na 
relação molar 1:10:1000.  
As reações dos complexos 1, 2 e 3, na presença do peróxido de hidrogênio, 
substrato e do aditivo, foram acompanhadas por EPR, nas mesmas condições das reações 
de catálise. Os estudos por EPR foram realizados em solução de acetona a 77 K, na 
presença do complexo e peróxido de hidrogênio (com e sem tampão ácido oxálico:oxalato 
de sódio (1:1)), e na presença do complexo, ciclo-octeno e peróxido de hidrogênio (com e 
sem tampão ácido oxálico:oxalato de sódio (1:1)). As proporções estequiométricas usadas 
foram: complexo: oxidante 1:1000, complexo:substrato 1:1000 e complexo: tampão ácido 
oxálico:oxalato de sódio (1:1)) 1:100.  
Nos estudos tanto com PhIO quanto com o H2O2 foram feitas medidas em tempos 
regulares por 7 horas. Todas as medidas foram realizadas nos mesmos parâmetros para 








CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 
 
 





Neste trabalho foram sintetizados três compostos binucleares de manganês com o 
ligante H3bbppnol, contendo três pontes entre os centros metálicos (uma ponte µ-alcóxido e 
duas pontes µ-carboxilato ou duas µ-hidroxo). 
A estabilidade do núcleo Mn2O(O2CR)2 tem sido comprovada através da síntese de 
compostos de coordenação com ligantes como o Me3-tmtacn (1,4,7-trimetil-1,4,7-
triazaciclononano) [24, 133], por exemplo, e através da resolução da estrutura de algumas 
proteínas como a manganês catalase [10]. Têm-se demonstrado estáveis ainda núcleos 
envolvendo pontes µ-alcóxido substituindo a ponte µ-oxo [144]. 
Os compostos 1 e 3 foram isolados pela reação, em solução metanólica, do ligante 
H3bbppnol com os sais de acetato de manganês (II) e (III) respectivamente, na presença de 
trietilamina. A adição do sal de manganês ao meio de reação provocou formação imediata 
da cor marrom para os compostos 1 e 3. O composto 2 foi sintetizado a partir de uma 
solução etanólica do composto 1 e um meio fortemente básico. Para a precipitação dos 
compostos 2 e 3 foi necessária a adição do contraíon PF6-. 
 
 
4.1.1 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR) 
 
Nos espectros de FTIR dos compostos 1, 2 e 3 apresentados na Figura 23 observou-
se as bandas características do ligante sendo atribuídas às vibrações: 1478 e 1442 cm-1 -  
ν(C=C) e ν(C=N, py), 1269 cm
-1 - ν(C-O, fenol), 760 cm-1 - δ(C-H, aromático). A banda em 
1340 cm-1, atribuída à deformação angular no plano do grupo O-H do fenol, serve de 
indicador sobre a coordenação do fenol. O seu desaparecimento confirma a sua 
coordenação na forma desprotonada. Os espectros de FTIR dos compostos 1 e 3 
apresentam bandas características do grupo acetato com νass em 1585 cm-1 e νsim em 1448 
cm-1 para o composto 1 e νass em 1570 cm-1 e νsim 1438 cm-1 para o composto 3. A diferença 
média entre as energias dos estiramentos νass e νsim é indicativa da coordenação do grupo 
acetato como ponte entre dois centros metálicos (∆= 137 e 132 cm –1 para os compostos 1 e 
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Figura 23. Espectros de absorção na região do infravermelho: (a) Ligante H3bbppnol; (b) 
Complexo 1 [MnIIMnIII(bbppnol)(µ-AcO)2]; (c) Complexo 2 [MnIII2(bbppnol)(µ-OH)2]PF6 e 




Tabela 5. Atribuições dos espectros de absorção na região do infravermelho para os 
compostos 1, 2 e 3. 
Número de Onda 
(cm-1) (1) 
Número de Onda 
(cm-1) (2) 
Número de Onda 
(cm-1) (3) 
Atribuições 
3413 3423 3419 νO-H 
1478 e 1442 1602, 1470 e 1446 1589, 1479 νC=C e νC=N 
(piridina) 
1585 e 1448 (∆= 
137) 
- 1570, 1438 (∆= 132) νass e νsim (CH3COO)2 
– ponte 
1269 1271 1267 νC-O (Fenol) 
- 843 840 ν PF6- 
1152 e 760 758 1116, 759 δC-H (Aromático) 
572 578 559 ν(Mn-O-Mn)ass 
Legenda: δ=deformação; ν=estiramento; 
 
Nos espectros de FTIR dos compostos 2 e 3, observa-se a presença da banda forte 
em 840 cm–1 característica do contraíon PF6-. No espectro do composto 2, o 
desaparecimento das bandas características das pontes µ-acetato, observadas para o 
composto 1, indicam sua substituição por outros ligantes no meio de síntese do composto 2, 
já que o mesmo foi sintetizado a partir do composto 1 em um meio fortemente básico. Para 
os três compostos foi observado o estiramento ν(Mn-O-Mn) assimétrico na região de em 570 
cm-1. O estiramento simétrico [13] normalmente observado em 740 cm-1 não pode ser 
visualizado, pois está na mesma região da banda referente a δ(C-H, aromático) em 760 cm-1 
que é mais intensa. 
 
 
4.1.2 Espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível 
 
Os espectros eletrônicos na região do ultravioleta-visível em acetonitrila dos 
compostos 1, 2 e 3 estão apresentados na Figura 24. Para os três compostos observa-se 
uma banda na região de 500 nm e um ombro em 400 nm. Comparativamente a outros 
compostos com ligantes com grupos fenóxidos coordenados e os valores altos de 
absortividade molar (ε) (Figura 24), a banda em energia mais baixa é atribuída a uma 




orbitais dπ* do centro de Mn(III) e a banda em energia mais alta é atribuída a transição 
TCLM pπ (fenóxido)→dσ* (Mn(III)) [13, 165, 187-189]. 
Abaixo de 350 nm são observadas absorções intensas que também aparecem no 
espectro do ligante H3bbppnol e que são atribuídas a transições de transferência de carga 
internas do ligante do tipo pπ→ pπ* [188, 189]. Comparando-se o espectro eletrônico do 
composto 3 com do composto 1, que apresentam a mesma esfera de coordenação observa-
se um deslocamento batocrômico e aumento das intensidades das bandas como esperado 




4.1.3 Experimentos de voltametria cíclica 
 
O comportamento eletroquímico dos compostos 1, 2 e 3 foi estudado através da 
voltametria cíclica. Os voltamogramas cíclicos foram medidos em acetonitrila, em uma faixa 
de potencial de -2,0 a 2,0 V versus Ag/AgCl, usando TBAPF6 como eletrólito suporte.  
Para o composto 1 os seguintes processos de oxidação foram observados (Figura 
25): E1= +0,3, E2= +1,1 V, E3= +1,6 V vs Ag/AgCl (E1= -0,1 V, E2= +0,7 V e E3= +1,2 V vs 
Fc+/Fc) atribuídos aos processos redox: MnIIIMnII ⇔ MnIIIMnIII ⇔ MnIIIMnIV ⇔ MnIVMnIV. Os 
processos de redução correspondentes não são bem definidos. A presença de várias ondas 













 Complexo 1 - ε = 1710 e 980 mol L-1cm
 Complexo 2 - ε = 5290 e 3290 mol L-1cm
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Figura 24. Espectros eletrônicos na região do ultravioleta-visível dos compostos 1 





confirma a formação de um composto com mais de um centro de manganês como 
observado para outros compostos modelo [13, 37, 187, 190, 191]. O comportamento redox 
do composto 1 é bem parecido com o observado para o complexo binuclear MnIIMnIII 
sintetizado por Lomoth [189, 190] com um grupo fenóxido como ponte entre os centros de 
manganês ao invés do grupo alcóxido presente em nosso composto. 
Os experimentos de voltametria cíclica para o composto 2 não apresentaram 
processos bem definidos que permitissem uma atribuição de processos redox. Para o 
composto 3 os processos de oxidação não são bem definidos (Figura 25). São observados 
ondas de redução em E1 = –1,0 e E2= –1,3 V vs Ag/AgCl (E1= -1,4 e E2= 1,7 V vs Fc+/Fc), os 




4.1.4 Ressonância paramagnética eletrônica (EPR) 
 
Os espectros de EPR de solução do composto 1, à temperatura ambiente e a 77 K 
em acetonitrila, não apresentaram sinais intensos. Compostos binucleares de valência mista 



































E (V) vs Ag/AgCl
 
Figura 25. Voltamogramas cíclicos dos compostos 1 e 3 em solução de acetonitrila, (v = 







Figura 26.  Espectro de EPR do composto 1 [MnIIMnIII(bbppnol)(µ-AcO)2] em solução de 
acetonitrila medido à temperatura de 10 K. 
valores relativos para AMn(II) e AMn(III). Entretanto, a observação do espectro multilinear ocorre 
apenas em temperaturas baixas (4–10 K) sendo que na temperatura de 77 K apenas uma 
linha larga pode ser detectada [4, 15]. O espectro de EPR do composto 1 em solução foi 
medido em uma temperatura de 10 K e é apresentado na Figura 26. Na temperatura de 10 K 
observa-se uma estrutura hiperfina de 20 linhas em torno de g=2,0 devido ao acoplamento 


















Os espectros de EPR da solução dos compostos 2 e 3 em acetonitrila à temperatura 
ambiente e 77 K não apresentaram nenhum sinal (EPR silencioso) como esperado para 
sistemas contendo MnIII mono e binucleares [4, 15]. O desdobramento de campo zero em 
sistemas d4 determina o aparecimento ou não de sinais no espectro de EPR. Se o 
desdobramento é pequeno são possíveis quatro transições, mas se o desdobramento é 
grande, (compostos com distorção Jahn-Teller, por exemplo) o espectro não apresenta 








4.1.5 Condutividade molar 
 
Mediu-se a condutividade molar dos compostos sintetizados a fim de determinar a 
relação entre cátions e ânions, e seu valor foi comparado com os valores esperados para 
diferentes eletrólitos descritos na literatura. 
Segundo Geary [192], eletrólitos do tipo 1:1 em acetonitrila apresentam 
condutividade molar entre 120 e 160 S⋅cm2⋅mol-1, e eletrólitos 2:1 valores entre 220 e 300 
S⋅cm2⋅mol-1.  
A condutividade molar dos três compostos foi determinada em solução de 
acetonitrila. Os resultados são apresentados na Tabela 6. O composto 1 apresentou 
condutividade molar baixa indicando a obtenção de um composto neutro. Os compostos 2 e 
3 apresentaram valores de condutividade molar característicos de eletrólitos do tipo (1:1). 
 
Tabela 6. Condutividade molar dos compostos sintetizados. 
Complexo Concentração mol⋅L-1 Condutividade Molar 
Λm (S⋅cm2⋅mol-1) 
Tipo de eletrólito 
1 2,0⋅10-3 32,0 Composto neutro 
2 2,0⋅10-3 104,5 1:1 
3 2,0⋅10-3 161,6 1:1 
 
 
4.1.6 Análise química elementar 
 
Na Tabela 7 são apresentados os resultados da análise química elementar para os 
compostos 1, 2 e 3.  
 
Tabela 7. Resultados da análise química elementar dos compostos 1, 2 e 3. 
 
Compostos  C (%) H (%) N (%) Mn (%) 
Calculado 53,16 5,27 7,51 15,48 Composto 1 
[Mn2
III II
 (µ-OAc)2(bbppnol)] Encontrado 53,37 4,85 7,50 15,50 
Calculado 45,21 4,05 7,27 14,39 Composto 2 
[Mn2
III (µ-OH)2(bbppnol)]PF6 Encontrado 45,00 4,10 7,24 14,26 
Calculado 43,63 4,55 6,17 12,29 Composto 3 




A partir dos resultados da análise elementar (Tabela 7), juntamente com as 
caracterizações efetuadas e a geometria do ligante H3bbppnol que favorece a coordenação 
de dois centros metálicos, propõe-se a formação das estruturas: composto 1 
[MnIIMnIII(bbppnol)(µ-AcO)2], composto 2 [MnIII2(bbppnol)(µ-OH)2]PF6 e o composto 3 




4.2 Caracterizações dos sólidos obtidos pela imobilização dos complexos em 
suportes sólidos.   
 
 
4.2.1 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR) 
 
Os espectros vibracionais na região do infravermelho dos catalisadores 
heterogêneos Si-1, Si-2, Si-3, SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 e SGA-3 são muito similares 
e exibiram um perfil característico da matriz de sílica. Observou-se vibrações fortes de Si-O 



















































193]. A Figura 28 mostra os espectros dos sólidos Si-1, SGB-1, SGA-1 e os espectros 
obtidos para os sólidos preparados sem a presença de complexo de manganês (Branco-Si, 




O perfil dos espectros é muito semelhante ao espectro do suporte sem a presença 
dos complexos. Devido à grande intensidade das bandas do suporte e da baixa 
concentração do complexo no sólido (10-4 - 10-5 mol de complexo/g sílica), suas bandas 
características [186] não são observadas. 
 
 
4.2.2 Espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível 
 
Os espectros eletrônicos de reflectância dos sólidos foram medidos em pastilhas de 
KBr. As bandas observadas nos espectros eletrônicos de reflectância dos sólidos Si-1 (377 
e 480 nm), SGB-1 (378 e 480 nm), SGA-1 (376 e 480) são semelhantes àquelas 
observadas no espectro obtido para o complexo puro 1 (382 e 480 nm) (Figura 29). A 
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Figura 28. Espectros vibracionais na região do infravermelho: (a) Si-1; (b) SGB-1; (c) 




semelhança é maior para os espectros eletrônicos do complexo e do sólido em sílica Si-1 
indicando que a estrutura do complexo foi preservada nessa matriz. 
Os loadings (concentração de complexo por grama de sólido) dos complexos nos 
sólidos foram determinados medindo a diferença das absorbâncias dos espectros 
eletrônicos da solução de complexo antes e depois do processo de imobilização. Os 
loadings obtidos foram 2,72⋅10-4 mol⋅g-1 para o sólido Si-1 (19,2%), 3,61⋅10-5 mol⋅g-1 para 
SGB-1 (2,6%) e 1,12⋅10-4 mol⋅g-1 para SGA-1 (7,9%) [165]. 
 
 
O mesmo comportamento foi observado para os sólidos obtidos com os complexos 2 
e 3. Os espectros eletrônicos de reflectância dos sólidos Si-2 (350 e 478 nm) e SGB-2 (348 
e 478 nm) são semelhantes ao espectro obtido para o complexo 2 puro (354 e 480 nm) 
(Figura 30). Os loadings obtidos foram 1,49⋅10-4 mol⋅g-1 para o Si-2 (11,5%) e 2,29⋅10-5 
mol⋅g-1 para o SGB-2 (1,8%). 
Os sólidos obtidos com o complexo 3 (Si-3, SGB-3 e SGA-3) (Figura 31) apresentam 
espectros eletrônicos similares ao complexo puro. Os loadings obtidos foram 8,06⋅10-5 mol⋅g-
1 para o Si-3 (6,9%), 2,42⋅10-5 mol⋅g-1 para o SGB-3 (2,1%) e 9,39⋅10-5 mol⋅g-1para o SGA-3 
(8,0%). 
Os espectros eletrônicos de reflectância dos sólidos imobilizados pelo processo sol-
gel básico (SGB-1, SGB-2 e SGB-3) mostraram um perfil semelhante ao do complexo puro, 

































Figura 29. Espectros eletrônicos de reflectância dos sólidos: complexo 1 puro, Si-1, 




mas não com equivalência total das bandas observadas. Esta diferença pode indicar uma 
mudança na estrutura do complexo imobilizado dentro dos poros da sílica. O meio básico 
usado na formação do sólido pelo processo sol-gel pode promover uma substituição das 
pontes acetato por outros grupos como hidroxo, por exemplo, que também está presente na 
estrutura sólida formada. No entanto, as baixas concentrações dos compostos nessas 




As bandas características observadas a partir da análise dos sólidos por 
espectroscopia eletrônica indicaram a presença dos complexos de manganês no suporte. 
Apesar dos complexos puros não apresentarem bandas intensas e bem definidas (como 
metaloporfirinas, por exemplo), há uma grande similaridade entre os espectros dos 
complexos puros e dos sólidos. Há um forte indicativo de que houve imobilização do 
catalisador e este ficou retido no suporte, visto que não foi removido nos processos de 
lavagem em extrator soxhlet. Outro forte indício da presença dos complexos no suporte são 
os espectros eletrônicos do suporte sem a presença do complexo Branco-Si e Branco-SGB 
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4.2.3 Difratometria de raios-X de pó (PXRD) 
 
Os sólidos Si-1, Si-2, Si-3, SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 e SGA-3 e os sólidos 
preparados na ausência dos complexos de manganês (Branco-Si, Branco-SGB e Branco-
SGA) foram submetidos a análises por difratometria de raios-X. 
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Figura 31. Espectros eletrônicos de reflectância dos sólidos: complexo 3 puro, Si-3, 
SGB-3 e SGA-3. 











Todos os sólidos exibiram difratogramas característicos de compostos amorfos [52, 
165], contendo o halo característico de materiais amorfos na região de 20 a 30º em 2θ, 
conforme esperado para polímeros de sílica. O mesmo comportamento foi observado para 
os brancos de sílica, sol-gel básico e ácido (sem catalisador). A análise dos difratogramas 
revelou que todos os sólidos imobilizados apresentam características estruturais 
semelhantes ao suporte sem catalisador. Assim, o processo de imobilização não modificou o 
padrão amorfo de difração do suporte de sílica. A Figura 32 mostra apenas os difratogramas 
dos sólidos obtidos pelo processo sol-gel básico. 
 
4.2.4 Análise termogravimétrica 
 
As análises termogravimétricas (TGA e DSC) foram realizadas em atmosfera de ar 
sintético com uma razão de aquecimento de 10 °C⋅min-1, para todos os materiais (1, 2, 3, Si-
1, Si-2, Si-3, SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1, SGA-3, Branco-Si, Branco-SGB e Branco-
SGA). 
De uma forma geral as curvas de TGA dos suportes, sílica gel ou sílica obtida pelo 
processo sol-gel, mostram uma perda contínua de massa que vai de 25 a 1000 °C. Essa 
perda é causada pela liberação de água adsorvida ou ligada à superfície. A liberação de 
água formada pela reação de desidratação da superfície é representada pela equação X.  
 
2 Si-OH→ Si – O – Si + H2O     Eq. X 
 
As análises termogravimétricas evidenciaram, para todos os sólidos analisados, uma 
perda de massa entre 25 e 150 °C que corresponde à saída de moléculas de água ligadas 
fracamente ao material, variando de 4,8% para o sólido Si-1 (Figura 33(b)) para 8,4% da 
massa do sólido total da amostra de sílica pura. Estes resultados indicam que a sílica pura 
(Figura 34(a)) tem caráter mais hidrofílico se comparado à sílica obtida pelo processo sol-gel 
básico (6,7% para Branco-SGB). (Figura 34(b)). A sílica obtida pelo processo sol-gel ácido 
(Branco-SGA) apresentou a maior perda de água 11,1% (Figura 34(c)). 
Um evento com perda de massa maior ocorre entre 150 e 450 °C. Nas curvas de 











Para a análise térmica do complexo 1 puro (Figura 33(a)) observou-se uma perda de 
massa total de 75,2% entre 150 e 1000 °C coerente para a combustão do material orgânico 
com a formação de MnO2. O principal evento exotérmico correspondente para esta perda de 
massa é observado em torno de 400 °C. 
Para os sólidos SGB-1 e SGA-1 (Figuras 33(c) e 33(d)) o pico que caracteriza um 
processo exotérmico observado em 400 °C é menos intenso que o pico observado para os 
sólidos complexo 1 puro e Si-1, o que é coerente com o menor loading dos sólidos SGB-1 e 
SGA-1. No termograma da Figura 33(c) a perda de massa exotérmica entre 150 e 450 °C 
corresponde a 2,3% em concordância com o valor calculado (2,56%) a partir do loading 
obtido para o sólido SGB-1 (loading = 3,61·10-5 mol de complexo 1/g de sílica gel). Para o 
sólido Si-1 (Figura 33(b)) o pico intenso em 380 °C é atribuído à perda de massa do 
complexo 1 imobilizado (em torno de 14%). A perda de massa entre 150 e 450 °C de 13,9% 
é coerente com loading para Si-1 (loading = 2,72·10-4 mol de complexo 1/g de sílica gel que 
































































































































































































Figura 33. Curvas de análise térmica (TGA e DSC): (a) Complexo 1 puro; (b) Si-1; (c) 




corresponde a 19% do complexo 1 imobilizado em sílica). Para o sólido SGA-1 (Figura 
33(d)) a perda de massa entre 150 e 450 °C foi de 7,5%, também coerente com o valor 




As análises termogravimétricas dos complexos puros 2 e 3 e dos sólidos obtidos da 
imobilização apresentaram-se muito semelhantes às do composto 1 e dos sólidos Si-1, 
SGB-1 e SGA-1 [165]. Nos termogramas dos complexos 2 (Figura 35(a)) e 3 (Figura 36(a)) 
observou-se uma perda de massa total de 77,4% para o composto 2 e 81,3% para o 3 entre 
































































































































































Os sólidos SGB-2 (Figura 35(c)) e SGB-3 (Figura 36(c)) também apresentaram 
perdas de massa exotérmicas, observadas em torno de 400 °C, sugerindo a presença do 
complexo imobilizado na sílica obtida pelo processo sol-gel. Os picos são menos intensos 
que os observados para os complexos puros, o que é compatível com os loadings baixos 
dos sólidos. As perdas de massa dos sólidos SGB-2 e SGB-3 entre 150 e 450 °C foram de 
1,36% para o sólido SGB-2 que é coerente com o valor calculado (1,76%) a partir do loading 
obtido para o sólido e 1,64% para o SGB-3 coerente com o valor calculado (2,07%). Para os 
sólidos Si-2 (Figura 35(b)) e Si-3 (Figura 36(b)) picos intensos em 380 °C podem ser 
observados, correspondentes à perda de massa dos complexos imobilizados (em torno de 
8,9% Si-2 que é coerente com o valor calculado (11,5%) a partir do loading calculado e em 
torno de 5,5% coerente para o Si-3 que corresponde a 6,9% do complexo (3) imobilizado na 
sílica). 
 



























































































































































4.2.5 Ressonância paramagnética eletrônica (EPR) 
 
Os sólidos foram analisados por EPR à temperatura ambiente e a 77 K. Os sólidos 
imobilizados em sílica e os imobilizados pelo processo sol-gel básico e ácido apresentaram 
o mesmo comportamento frente aos estudos por EPR. Todos as amostras apresentaram um 
sinal de seis linhas em g=2,0 que é característico de íons MnII ou MnIV isolados 
magneticamente [194, 195] presentes por modificação da estrutura de parte da amostra do 
complexo durante o processo de imobilização. O processo de imobilização, conduzido em 
meio básico ou ácido, pode provocar uma mudança na esfera de coordenação dos 
complexos como uma possível alteração das pontes entre os sítios metálicos para sua 
interação com o suporte sólido, por exemplo. Os sinais de íons de manganês (MnII e MnIV) 


































































































































































































Figura 36. Curvas de análise térmica (TGA e DSC): (a) Complexo 3 puro; (b) Si-3; (c) 




isolados magneticamente têm intensidade elevada, mesmo em concentrações muito baixas, 
o que nos leva a propor que apenas uma pequena fração dos compostos imobilizados 
sofrem alteração. 
O meio de reação aquoso, e os meios ácido ou básico podem promover a 
substituição das pontes acetato, que são lábeis, por ligantes terminais aquo, hidroxo, ou 
pontes µ-hidroxo ou µ-oxo [194, 195]. Nestes casos, a mudança da esfera de coordenação 
de ligantes mais moles, por outros mais duros, pode ser compensada com um aumento no 
estado de oxidação dos centros metálicos (Mn2III ou Mn2III IV). Essas variações dos estados 
de oxidação dos compostos não são detectáveis em nossas condições de experimento. O 
dímero Mn2III é EPR silencioso e o de valência mista Mn2III IV muitas vezes só pode ser 
visualizado em temperaturas abaixo de 10 K, quando se observa um sinal multilinear. 
 
 
4.3 Caracterização dos sólidos obtidos pela dissolução dos complexos na solução da 
preparação do gel 
 
Na tentativa de melhor caracterizar a estrutura na qual os compostos foram 
imobilizados nos sólidos obtidos pelo processo sol-gel em meio básico, os complexos 1 e 3, 
que têm grupos acetato em suas estruturas, foram dissolvidos em soluções utilizadas na 
preparação sol-gel. Os precipitados gerados nessas condições foram caracterizados por 
FTIR, UV-Vis e EPR. 
 
 
4.3.1 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR) 
 
Na Figura 37 são apresentados os espectros de FTIR dos sólidos obtidos através da 
dissolução do complexo 1 em solução de isopropanol, hidróxido de amônio e água, sendo o 
sólido obtido após nova precipitação na solução. O sólido obtido foi designado de sólido 4. A 
Tabela 8 mostra as atribuições dos espectros de FTIR, comparando as bandas presentes no 












Observa-se que o sólido 4 não tem boa definição das bandas no FTIR, como 
observado para o complexo puro. Ocorre uma intensificação das bandas entre 1520 e 1640 
cm-1 com relação às outras bandas. Entretanto, as bandas originais do composto são 
observadas nessa amostra com intensidade menor às da região citada. Essa menor 
definição das bandas do composto deve indicar decomposição de parte da amostra 
submetida à dissolução.  
 
Tabela 8. Atribuições dos espectros de FTIR do complexo 1 e do sólido 4. 
Número de Onda (cm-1) (1) Número de Onda (cm-1) (4) Atribuições 
3413 3419 νO-H 
1478 e 1442 1590, 1476 νC=C e νC=N (piridina) 
1585 e 1448 - (∆)= 137 - νass e νsim (CH3COO)2 -ponte 
1269 1280 νC-O (Fenol) 
1152 e 760 1151, 758 δC-H (Aromático) 
572 601 ν(Mn-O-Mn)ass 
Legenda: δ=deformação; ν=estiramento; 
 












Número de Onda (cm-1)
 
Figura 37. Espectros vibracionais na região do infravermelho: (a) complexo 1 puro 




A Figura 38 mostra o espectro vibracional na região do infravermelho do sólido obtido 
através da dissolução do complexo 3 [MnIIIMnIII(bbppnol)(µ-AcO)2]PF6, na solução de 
preparação do gel básico, sendo obtido o sólido 5. 
  
A Tabela 9 mostra as atribuições dos espectros de infravermelho, comparando as 
bandas presentes no complexo 3 e no sólido 5. O espectro vibracional na região do 
infravermelho do sólido 5 é muito semelhante ao do complexo de partida indicando a 
manutenção da estrutura original. Essa observação indica que o complexo na forma oxidada 
(MnIII2 – composto 3) é mais estável em condições mais drásticas de pH. 
 
Tabela 9. Atribuições dos espectros da região de FTIR do complexo 3 e do sólido 5. 
Número de Onda (cm-1) (3) Número de Onda (cm-1) (5) Atribuições 
3419 3425 νO-H 
1598, 1479 1598, 1477 νC=C e νC=N (piridina) 
1570, 1438 (∆)= 132 1573, 1449 (∆)= 124 νass e νsim (CH3COO)2  - ponte 
1267 1269 νC-O (Fenol) 
840 842 ν PF6
- 
1116, 759 1151, 759 δC-H (Aromático) 
559 558 ν(Mn-O-Mn)ass 
Legenda: δ=deformação; ν=estiramento; 
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Figura 38. Espectros vibracionais na região do infravermelho: (a) complexo 3 puro 




4.3.2 Espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível 
 
Os espectros eletrônicos em acetonitrila dos compostos 1 e 3 e dos sólidos 4 e 5 são 
apresentados na Figura 39. 
 
No espectro eletrônico do composto 1, observa-se uma banda em 496 nm e um 
ombro em 394 nm e no espectro do composto 3 observa-se uma banda em 502 nm e um 
ombro em 400 nm. A banda em energia mais baixa (500 nm) pode ser atribuída a uma 
transição de transferência de carga ligante metal (TCLM) de orbitais pπ (fenolato)→dπ* 
(Mn(III)). A banda em energia mais alta (400 nm) pode ser atribuída a TCLM de orbitais pπ 
(fenolato)→dσ* (Mn(III)) [13, 165, 187-189]. Os espectros eletrônicos dos sólidos 4 e 5 




4.3.3 Ressonância paramagnética eletrônica  
 
Os sólidos 4 e 5 foram analisados por ressonância paramagnética eletrônica do 
sólido e solução em metanol à temperatura ambiente e a 77 K. Nos espectros de EPR dos 
sólidos 4 e 5, nas duas temperaturas, observou-se um sinal largo na região de g=2,0, 
característico de uma interação magnética dos centros de manganês [4].  
                            (a)                                                                    (b) 
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Figura 39. Espectros eletrônicos qualitativos em solução de acetonitrila: (a) Complexo 1 





Como pode ser observado na caracterização por infravermelho (Item 4.3.1), para o 
sólido 4 observou-se alteração do espectro com relação ao composto de partida. Já para o 
sólido 5, o espectro de infravermelho obtido foi muito semelhante ao do complexo 3. O 
mesmo comportamento pode ser observado na caracterização por EPR em solução de 
metanol destes sólidos. Para o sólido 4 em solução de metanol tanto a temperatura 
ambiente como a 77 K, observou-se 6 linhas em g=2,0 características de íons MnII ou MnIV 
magneticamente isolados, caracterizando uma decomposição de parte da amostra de 
complexo [4, 15]. Para o sólido 5 o espectro de EPR da solução à temperatura ambiente é 
silencioso e a 77 K uma pequena quantidade da espécie mononuclear de MnII foi observada. 
A quantidade observada foi pequena, pois a observação do sinal só foi possível com 
aumento significativo do ganho do equipamento (G=1,0⋅105). 
A análise dos sólidos obtidos indica que para o composto 3 o processo sol-gel em 
meio básico mantém a estrutura original para a maior parte da amostra, inclusive com 
manutenção das pontes acetato. Já para o composto 1 uma maior parte da amostra deve 
sofrer transformação de sua estrutura como evidenciado pelas análises de FTIR e EPR. 
 
 
4.4 Estudo da reatividade dos compostos frente à decomposição de peróxido de 
hidrogênio 
 
Investigar a reatividade dos modelos é certamente uma necessidade. Enquanto a 
compreensão de todas as etapas envolvidas no ciclo catalítico das proteínas manganês 
catalases não for alcançada, complexos modelos fornecem um único caminho de testar 
mecanismos para esses sistemas. O mecanismo em que as catalases reduzem as espécies 
reativas do oxigênio ainda não foi determinado [15]. 
Com objetivo de auxiliar na compreensão das propriedades físico-químicas e 
estruturais, também frente ao mecanismo de reação das enzimas manganês-catalases, 
realizamos um estudo frente à decomposição do peróxido de hidrogênio catalisado pelos 
complexos binucleares de manganês 1, 2 e 3. Esses compostos apresentam pontes µ-
carboxilato, µ-alcóxido e µ-hidróxido, estruturas similares à encontrada no sítio ativo das 
manganês-catalases (Item 1.2 Figura 1a). Neste estudo realizamos tanto a variação da 








4.4.1 Variação da concentração de peróxido de hidrogênio 
 
Para o estudo da reatividade usou-se o método de medidas volumétricas da 
evolução de dioxigênio em intervalos de tempo regulares à temperatura controlada de 15 oC. 
Esse estudo foi realizado mantendo a concentração do complexo constante (1,0⋅10-3 mol⋅L-
1), em soluções de acetonitrila, e variando a concentração de peróxido de hidrogênio. Foram 
feitas medidas de evolução de O2 em diferentes concentrações de peróxido de hidrogênio 
(1,0⋅10-2 a 4,9 mol⋅L-1). As curvas de evolução de O2 para concentrações de peróxido até 




Nos meios de reação de concentração de peróxido de hidrogênio mais baixas não 
ocorreu nenhuma alteração visível das soluções iniciais. Já em concentrações mais altas de 
peróxido (acima de 7,0⋅10-1 mol⋅L-1) formaram-se precipitados e a solução descorou ao final 
da reação. A possível modificação de estrutura do catalisador em concentrações elevadas 














 7,0x10-1  mol L-1
 5,0x10-1  mol L-1
 4,0x10-1  mol L-1
 3,0x10-1  mol L-1
 2,0x10-1  mol L-1
 1,0x10-1  mol L-1
 5,0x10-2  mol L-1












Figura 40. Curvas de evolução de O2 com o tempo, em diversas concentrações de H2O2 
de 1,0⋅10-2 (1:10) a 7,0⋅10-1 mol⋅L-1(1:700). Reações realizadas com o composto (1) [MnIII 






Ao final de cada reação com peróxido de hidrogênio, foi registrado um espectro 
eletrônico do meio de reação (Figuras 43, 44 e 45). Nas condições de menor concentração 
de peróxido de hidrogênio (1,0⋅10-2 e 5,0⋅10-2 mol⋅L-1) observou-se a manutenção dos 
espectros originais dos complexos mesmo ao final das reações (60 minutos). Para as 




























































Figura 42. Curvas de evolução de O2 com o tempo, em diversas concentrações de H2O2 
de 1,0⋅10-2 (1:10) a 7,0⋅10-1 mol⋅L-1(1:700). Reações realizadas com o composto (3) [MnIII 
MnIII(µ-O2CCH3)2 (bbppnol)]PF6 com concentração de 1,0⋅10
-3 mol⋅L-1   



























































Figura 41. Curvas de evolução de O2 com o tempo, em diversas concentrações de H2O2 
de 1,0⋅10-2 (1:10) a 7,0⋅10-1 mol⋅L-1(1:700). Reações realizadas com o composto (2) [MnIII 




concentrações mais altas observa-se o descoramento da solução e queda da absorbância 
acima de 350 nm indicando mudança na estrutura do complexo. 
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Figura 44. Espectros eletrônicos ao final de cada reação, em diversas concentrações de 
H2O2 de 1,0⋅10-2 (1:10) a 7,0⋅10-1 mol⋅L-1 (1:700). Reações realizadas com o composto 
(2) [MnIII MnIII(µ-OH)2 (bbppnol)]PF6 com concentração de 1,0⋅10-3 mol⋅L-1.   
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Figura 43. Espectros eletrônicos ao final de cada reação, em diversas concentrações de 
H2O2 de 1,0⋅10-2 (1:10) a 7,0⋅10-1 mol⋅L-1 (1:700). Reações realizadas com o composto 






O decréscimo da absorbância dos espectros é característica da redução dos centros 
MnIII a MnII [36], e a formação de um complexo com centros de MnII não acoplados 
magneticamente, como comprovado pela EPR (apresentado a seguir). Um comportamento 
espectroscópico bastante similar foi apresentado por outros compostos descritos na 
literatura [36, 196]. 
No estudo da dependência da velocidade inicial de evolução de dioxigênio com a 
concentração do substrato os compostos 1 e 2 apresentaram perfil de curvas de saturação 
similares a processos enzimáticos, e para o composto 3 aumento aparentemente linear da 
velocidade inicial com a concentração do substrato (Figura 46). 
Para os compostos 1 e 2 as constantes cinéticas kcat, KM e kcat / KM foram calculadas 
pela equação de Michaelis-Menten (Equação IX no Item 3.6) através de um ajuste dos 




































































Figura 45. Espectros eletrônicos ao final de cada reação, em diversas concentrações de 
H2O2 de 1,0⋅10
-2 (1:10) a 7,0⋅10-1 mol⋅L-1 (1:700). Reações realizadas com o composto 
(3) [MnIII MnIII(µ-OAc)2 (bbppnol)]PF6 com concentração de 1,0⋅10















































Figura 46. Gráfico da variação da concentração do substrato versus a velocidade inicial 
dos complexos 1, 2 e 3. Reações realizadas com concentração de complexo constante 
































































Figura 47. Curvas de saturação obtidas através da equação de Michaelis-Menten para os 
dados de variação de velocidade inicial de reações de decomposição de H2O2 com os 




As curvas de saturação para os compostos 1 e 2 calculadas através da equação de 
Michaelis-Menten são apresentadas na Figura 47 e as constantes calculadas são 
apresentadas na Tabela 10. 
 
Tabela 10. Parâmetros cinéticos (kcat e KM) para os compostos 1, 2 e 3 e compostos modelo 
descritos na literatura [15,197]. 




[MnIV2(salpn)(µ-O)]2 250 0,250 1000 
[MnIII(2-OHpicpn)]44+ 150 2,6 58 
[MnIII(2-OHsalpn)]2 10,1 0,0102 990 
[MnIII(2-OH(5-Xsal)pn)]2 4,2 - 21,9 0,011 – 0,072 382 - 304 
[Mn(bpia)(OAc)]2
2+ 0,237 0,045 5,2 
[Mn2(µ-O)(OH2)(OAc)(benzimpn)]+ + 5eq. 
NaOH 
2,1 0,003 700 
MnIIIMnIV(µ-O)( µ-OAc)(tacn)(bipy)(OH2)]2+ 13,2 ns ns 
MnIIIMnIV(µ-O)(µ-OAc)(tacn)(OAc)2]2+ 5,5 ns ns 
[Mn2(5-Me-salpentO)(µ-MeO)(µ-
OAc)(H2O)Br] 
2,9 0,066 44 
(1) [MnIII MnII(µ-O2CCH3)2 (bbppnol)] 8,2 (±0,7) 0,16 (±0,04) 51,2 
(2) [Mn2
III (µ-OH)2 (bbppnol)]PF6 3,7 (±0,7) 0,28 (±0,12) 13,2 
Ligantes: H2salpn = 1,3-bis(salicilidenoiminato)propano; 2-OHpicpn = N,N`-bis-1,3-(picolilamina)propan-2-ol; 2-
OHsalpnH2 = 1,3-bis(salicilidenoimina)propan-2-ol; 2-OH(5-Xsal)pnH2 = 1,3-bis(5-X- salicilideno imina)propan-2-
ol, X = MeO, Cl; bpia = bis(picolil)(N-metilimidazol-2-il)amina; benzimpn = N,N,N’,N’-tetraquis(2-
metilenobenzoimidozoil)-1,3-diamonopropano-2-ol; tacn = triazaciclononano; bipy = 2,2’-bipiridina; 5-Me-
salpentOH = 5,5-dimetil-1,5-bis(salicilidenoimino)pent-3-ol. ns = não é reportado cinética de saturação. 
 
São descritos na literatura uma série de compostos que atuam na decomposição de 
peróxido de hidrogênio como modelos miméticos da enzima manganês catalase. Muitos 
desses compostos apresentam cinéticas de saturação com relação à concentração do 
substrato e cinéticas de primeira ordem com relação ao catalisador. A comparação da 
eficiência dos compostos modelo é feita com base nos valores de kcat / KM onde kcat é a 
constante de velocidade catalítica e KM é uma medida da afinidade do catalisador por H2O2. 
Quanto menor for o valor de KM maior é a afinidade do complexo pelo substrato. 
Alguns dos compostos descritos, assim como suas constantes cinéticas, são 
apresentados na Tabela 10. Entre os compostos descritos o composto mais eficiente é o 




/ KM de 1000 (Mn catalase T. thermophilus kcat/Km = 3,1⋅106 mol-1⋅L⋅s-1 e L plantarum kcat/Km = 
6,0⋅105 mol-1⋅L⋅s-1) [15, 197]. Apesar de sua elevada eficiência esse composto apresenta um 
ciclo catalítico com alternância de estados de oxidação Mn2III e Mn2IV, enquanto que a 
enzima oscila entre os estados Mn2
II e Mn2
III. 
Entre os modelos que oscilam entre os mesmos estados de oxidação da enzima 
destacam-se os compostos [MnIII(2-OHpicpn)]44+, com elevado valo de kcat mas baixa 
afinidade pelo substrato (KM=2,6) e os compostos com o ligante 2-OHsalpnH2 e seus 
derivados com substituição no anel aromático fenólico 2-OH(5-Xsal)pnH2 ([Mn
III(2-
OHsalpn)]2 e [Mn
III(2-OH(5-Xsal)pn)]2, 2-OHsalpnH2 = 1,3-bis(salicilidenoimina)propan-2-ol; 
2-OH(5-Xsal)pnH2 = 1,3-bis(5-X- salicilideno imina)propan-2-ol, X = MeO, Cl). 
Em comparação aos compostos descritos na literatura os compostos 1 e 2 
classificam-se entre aqueles com mecanismos similares aos das enzimas em termos de 
variação de estados de oxidação. Com relação às suas constantes cinéticas apresentam 
bons valores de kcat quando comparados a alguns modelos descritos na literatura. No 
entanto, sua afinidade ao substrato é inferior à desses modelos o que conduz a uma 
eficiência catalítica menor (Tabela 10). 
Os resultados obtidos para o composto 3 foram tratados através do ajuste linear dos 
dados segundo a lei de velocidade v = k’[H2O2], onde k’ = k [catalisador] (Figura 48), com a 
constante de velocidade calculada de k = 11,1 s-1. De forma a poder correlacionar os dados 
obtidos para os três compostos calculamos as constantes de velocidade para os compostos 
1 e 2 em concentrações baixas de peróxido, na porção linear da curva de saturação. As 
constantes calculadas estão apresentadas na Tabela 11. 
 
Tabela 11. Constantes de velocidade de primeira ordem calculadas para as reações de 
decomposição de peróxido em reações com os compostos 1, 2 e 3. 
Compostos k (s-1) R 
(1) [MnIII MnII(µ-O2CCH3)2 (bbppnol)] 25,6 (±4,0) 0,976 
(2) [Mn2
III (µ-OH)2 (bbppnol)]PF6 7,82 (±1,0) 0,973 
(3) [Mn2III(µ-O2CCH3)2 (bbppnol)]PF6 11,1 (±0,06) 0,994 




























A análise das constantes calculadas indicam que o composto 1 apresenta-se como o 
catalisador mais eficiente entre os três compostos. Entre os compostos 2 e 3 os valores 
calculados indicam comportamento ligeiramente superior para o composto 3. 
Aparentemente a presença de grupos carboxilato na esfera de coordenação dos compostos 
aumenta a atividade catalítica dos compostos formados com o ligante H3bbppnol. 
Tem sido proposto que a etapa lenta nos mecanismos de decomposição do peróxido 
de hidrogênio refere-se aos processos de transferência de elétrons e que a modificação da 
estrutura dos complexos pela substituição de ligantes-ponte afeta os potencias de 
oxirredução dos centros de manganês, e também a eficiência catalítica das estruturas. A 
presença de grupos carboxilato como ponte na manganês catalase leva a supor que esses 
íons tenham papel fundamental em sua reatividade. Pontes µ-carboxilato aumentam a 
separação Mn-Mn e protegem eletronicamente os centros de manganês, promovendo assim 
processos de dois-elétrons em vez de dois subseqüentes processos de um elétron. 
Acredita-se também que esses grupos atuem como bases intramoleculares responsáveis 
pela desprotonação do peróxido de hidrogênio permitindo sua coordenação aos centros 
metálicos [11, 22]. 
Foi estudado ainda o comportamento do sistema frente a adições sucessivas de 
peróxido de hidrogênio. Nas condições com concentração de peróxido de hidrogênio de 































Figura 48. Ajuste linear dos dados de variação da velocidade inicial versus a 




observou-se evolução de dioxigênio. Em condições de concentrações baixas de peróxido de 
hidrogênio (1,0⋅10-2 e 5,0⋅10-2 mol⋅L-1) as velocidades iniciais na segunda e terceira adição 
de peróxido de hidrogênio são maiores que na primeira adição. Já em concentrações 
maiores ocorre o inverso. A contínua evolução significa que mesmo nas condições em que 
se forma precipitado e descoramento da solução inicial, forma-se uma espécie capaz de 
decompor o peróxido de hidrogênio. Porém para os três compostos após a segunda e 
terceira adição de peróxido de hidrogênio não se observou uma cinética de saturação como 
observada na primeira adição (Figura 46). 
 
 
4.4.2 Variação da concentração dos complexos  
 
Para o estudo do efeito da variação de concentração dos complexos na velocidade 
de reação de decomposição de peróxido de hidrogênio usou-se o mesmo método de 
medidas volumétricas da evolução do O2 mantendo a concentração do peróxido constante 
(1,0⋅10-1 mol⋅L-1) e variando-se a concentração dos complexos usados como catalisadores. 











































Concentração do Catalisador (mol L-1)
 
Figura 49. Gráfico da variação da concentração dos complexos 1, 2 e 3 versus a 
velocidade inicial. Reações realizadas com concentração de substrato constante (1,0⋅10-




Para os três compostos não houve a formação de precipitado em nenhuma das 
soluções resultantes da variação do catalisador, resultado coerente com o que já tinha sido 
observado no estudo da variação do substrato na concentração de peróxido de hidrogênio 
de 1,0⋅10-1 mol⋅L-1. 
Os três compostos apresentaram uma dependência linear com a variação da 
concentração do complexo em condição de excesso de peróxido (Figura 49). Para os três 
compostos a dependência linear da velocidade com relação à variação de catalisador 
confirma a dependência de primeira ordem para o catalisador. A constante de velocidade de 
primeira ordem observada pode ser determinada através do declive do gráfico das 
velocidades iniciais versus as concentrações dos complexos. A equação de velocidade [26], 
que é consistente com os dados cinéticos observados para baixas concentrações de 
peróxido de hidrogênio, é: v = k[catalisador]·[H2O2]. Levando em consideração o volume do 
meio de reação (2 mL) pode-se calcular as constantes de velocidade de pseudo-primeira 
ordem k1: 0,14, 0,43 e 0,20 s-1 para os compostos 1, 2 e 3, respectivamente.  
Realizamos três adições de peróxido de hidrogênio sucessivas para cada condição e 
observamos a evolução de dioxigênio nas três adições para os três complexos. 
A decomposição do peróxido de hidrogênio foi mais rápida para os complexos do 
que para os seu precursores de síntese Mn(CH3COO)2 e Mn(CH3COO)3. As reações 
controle com os sais de manganês foram realizadas na condição de concentração 4,9 mol⋅L-
1 de peróxido de hidrogênio e 1,0⋅10-3 mol⋅L-1 de catalisador. Em concentrações menores de 
peróxido de hidrogênio não foi possível realizar as medidas, devido a baixa evolução de O2. 
Na concentração de 4,9 mol⋅L-1 de H2O2 os sais Mn(CH3COO)2 e Mn(CH3COO)3 
apresentaram velocidades inciais de 2,93⋅10-7 e 8,45⋅10-8 mol⋅s-1 respectivamente, enquanto 
os complexos 1, 2 e 3 nas mesmas condições apresentaram velocidades iniciais de 2,97⋅10-
6, 4,15⋅10-6 e 4,24⋅10-6 mol⋅s-1 respectivamente. 
 
 
4.4.3 Acompanhamento da reação dos compostos com peróxido de hidrogênio por 
EPR e espectroscopia eletrônica 
 
Realizamos um estudo do comportamento dos complexos 1, 2 e 3 na presença de 
peróxido de hidrogênio acompanhado por EPR e espectroscopia eletrônica, para identificar 
as possíveis espécies intermediárias envolvidas na decomposição do peróxido, 
possibilitando a proposta de um mecanismo reação. 
Para os três compostos foram feitos espectros de EPR a 77 K e espectros 




1:100 e 1:1000 complexo: H2O2. Nas proporções de quantidade de matéria 1:10, 1:100 e 
1:1000 complexo:H2O2 a concentração de complexo foi de 1,0⋅10
-3 mol⋅L-1 e as 




Os espectros de EPR dos compostos antes da adição do H2O2 não apresentam 
qualquer sinal (Figura 50). Para os compostos 2 e 3 a ausência de sinal ocorre devido à 
presença dos centros de MnIII que são EPR silenciosos. O composto 1 de valência mista 
MnIIMnIII apresenta um conjunto de várias linhas observáveis apenas em temperaturas mais 
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 Composto 1 puro
Campo Magnético (G)












































 Composto 3 puro
Campo Magnético (G)
 
Figura 50. Espectros de EPR em solução de MeCN a 77 K, na proporção em quantidade 
de matéria de 1 Complexo:100 H2O2 (1,0⋅10
-3 mol⋅L-1 de complexo e 1,0⋅10-1 mol⋅L-1 de 




baixas (10 K) [4,15]. Após a adição de H2O2 observa-se para os três compostos, o 
aparecimento de um sinal largo na região de g=2,0 que pode ser atribuído ao centro 
binuclear MnIIMnII (Figura 50) [4, 15, 194]. Juntamente com este sinal observam-se seis 
linhas características de espécies de MnII magneticamente isoladas [4]. As reações dos 
complexos com peróxido de hidrogênio foram acompanhadas por mais de uma hora, sendo 
que as intensidades das linhas diminuem com o tempo. Na proporção em quantidade de 
matéria 1 complexo:1000 H2O2 as intensidades dos sinais são maiores que nas proporções 
1:100 e 1:10 complexo: H2O2, mas o comportamento dos complexos nas diferentes 
condições foi muito similar. 
O composto 3 (Figura 50 (c)) mostrou-se mais regenerável que os compostos 1 e 2 
(Figura 50(a,b)) sendo que na proporção 1:100, após 90 minutos, obteve-se novamente um 
espectro sem sinal, como para a solução inicial. 
As Figuras 51, 52 e 53 mostram as mudanças no espectro eletrônico dos complexos 
1, 2 e 3 causadas pela adição do peróxido de hidrogênio. Na proporção 1:1000 de 
complexo:H2O2 (Figuras 51, 52 e 53 (a)) as mudanças espectrais são maiores do que nas 
proporções 1:100 (Figuras 51, 52 e 53 (b)) e 1:10 para os três complexos. Em todas as 
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Figura 51. Variação do espectro eletrônico para reações do complexo 1 com H2O2 nas 
proporções molares de composto 1: H2O2 de: (a) 1:1000 (1,0⋅10-3:1,0 mol⋅L-1); (b)  1:100 







Para os três complexos acompanhou-se também a reação com peróxido de 
hidrogênio através da espectroscopia eletrônica na proporção molar complexo: peróxido 
(1:10), mas a variação do espectro foi muito pequena. 
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Figura 52. Variação do espectro eletrônico para reações do complexo 2 com H2O2 nas 
proporções molares de composto 2: H2O2 de: (a) 1:1000 (1,0⋅10
-3:1,0 mol⋅L-1); (b)  1:100 
(1,0⋅10-3:1,0⋅10-1  mol⋅L-1); A reações foram acompanhadas por 60 minutos. 
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Figura 53. Variação do espectro eletrônico para reações do complexo 3 com H2O2 nas 
proporções molares de composto 3: H2O2 de: (a) 1:1000 (1,0⋅10
-3:1,0 mol⋅L-1); (b)  1:100 




A avaliação conjunta das duas técnicas (EPR e espectroscopia eletrônica) indicou 
que estes complexos decompõem uma quantidade de peróxido em excesso através de um 
ciclo de seus estados de oxidação entre MnIII2 e MnII2 [198]. 
 
 
4.4.4 Mecanismos propostos para a reação dos complexos com H2O2 
 
Os processos de oxirredução que envolvem peróxido de hidrogênio são processos 
de dois elétrons. Para ambos os compostos 1 e 3 os resultados observados utilizando as 
técnicas de UV-Vis e EPR sugerem uma espécie intermediária binuclear com dois centros 
de manganês (II) na reação com peróxido de hidrogênio. Como as reações são efetuadas 
em presença de oxigênio, e visto ter sido observado potencial baixo de oxidação de 
MnIIIMnII→MnIIIMnIII (E = + 0,3 V vs Ag/AgCl) (Esquema 3), propõe-se que o composto 1 





O Esquema 4 mostra o mecanismo da reação dos compostos 1 e 3 com peróxido de 
hidrogênio proposto levando em consideração a observação da redução dos complexos 
para uma espécie MnII2, como observado através das espectroscopias UV-Vis e EPR. 
No mecanismo de desproporcionamento de H2O2, catalisado pelos complexos 1 e 3, 
propõem-se inicialmente um pré-equilíbrio entre as espécies MnIIIMnIII(µ-OAc)2 (espécie 
carregada) e MnIIIMnIII(µ-OAc)(OOH)(OAc) (espécie neutra). O peróxido de hidrogênio se 
liga ao centro binuclear de Mn2III o qual transfere seus elétrons para os íons de MnIII (Mn2III → 
Mn2II) saindo na forma de O2.  O peróxido se liga ao centro binuclear Mn2II, o qual transfere 
elétrons para o peróxido que sai na forma de H2O oxidando-se a Mn2III. Em compostos com 
pontes µ-alcóxido tem sido proposto que esse grupo atua como base intramolecular para 
desprotonação do peróxido. [11, 22, 26, 27, 145] Também tem sido comprovado através de 
[MnIIIMnII(bbppnol)(AcO)2] [Mn2
III(bbppnol)(AcO)2]
+O2 H+4 4(g)+ ++
E = + 0,97 V
4 (aq) 2 H2O(l)
[MnIIIMnII(bbppnol)(AcO)2] [Mn2
III(bbppnol)(AcO)2]
+ O2 H2O HO-4 2   4 4(g) (l) (aq)
+ ++
E = + 0,14 V
OU
    (1)








espectrometria de massa e RMN que os grupos carboxilato permanecem coordenados 




Mecanismos similares têm sido propostos para o ciclo catalítico das catalases [10, 
15] e outros compostos modelo, como os complexos [Mn2II(µ-AcO)(L)](ClO4)2 onde 
L=N,N,N’,N’, tetrakis(2-metilenobenzimidazol)-1,3 diaminopropan-2-ol [12], [Mn2
III(N-Oh-
sal)2(H-salpentn)] onde N-Oh-sal = N-hidroxifenil-salicilidenoanina e H-salpentn= N,N’, di-
salicilideno-1,5-pentanodiamina [198], [NAPHMn2
II(µ-OAc)(phen)2]ClO4 onde NAPH = 1,8-di-
naftalato [36], entre outros complexos [26, 199]. 
Para o composto 2 o mecanismo proposto é apresentado no Esquema 5 com a 
atuação dos grupos hidróxido como bases intramoleculares responsáveis pela 
























































Esquema 4. Mecanismo proposto para desproporcionamento do H2O2 catalisado pelos 




















4.5 Estudo da reatividade dos complexos 1, 2 e 3 frente às reações de oxidação da o-
dianisidina  
 
O número de produtos químicos produzidos pela indústria cresce a cada ano e com o 
aumento da produção cresce também a quantidade de subprodutos indesejáveis e de 
efluentes tóxicos [200]. Dentre as indústrias químicas que geram maior quantidade de 
efluentes está a indústria papeleira que tem como subproduto grandes quantidades de 
lignina. A lignina é o segundo biopolímero mais abundante na terra. Bilhões de toneladas de 
lignina são produzidas anualmente [201]. Uma das formas de utilizar esse recurso valioso é 
quebrar o polímero em moléculas menores que podem ser usadas como matéria prima [46, 
47]. A oxidação da lignina é atualmente conduzida em escala industrial com cloro ou dióxido 
de cloro, os quais são responsáveis pela produção de um efluente poluente e que não é 
facilmente biodegradável. Alguns fungos, especialmente aqueles encontrados em raízes, 
são capazes de degradar a lignina. Duas enzimas foram isoladas de culturas de um desses 
fungos (Phanerochaete chrysosporium): a lignina peroxidase (LiP) e a peroxidase 
dependente de manganês (MnP) [40]. Essas enzimas são capazes de degradar a lignina 
sem alterar a celulose. Como essas peroxidases contém grupos heme uma série de estudos 
têm sido conduzidos com porfirinas. No entanto, metaloporfirinas têm custo elevado de 
preparação para uso industrial [46, 47]. O estudo biomimético da degradação da lignina 
mostra que é possível substituir as enzimas que degradam a lignina por complexos não-





























elevados (particularmente MnIV e MnIII) podem oxidar muitos substratos como fenóis, éteres, 
entre outros [48]. 
A o-dianisidina é um substrato modelo útil para a verificação da capacidade de 
degradação de lignina promovida por enzimas naturais (horseradish peroxidase, lignina 
peroxidase, manganês peroxidase). A oxidação da o-dianisidina é freqüentemente estudada 
através do monitoramento de acumulação de produtos de reação que absorvem na região 
de 460 nm [184, 202-205]. Mesmo quando forma a quinonadiimina (Figura 22), que é 
considerado o principal produto da oxidação da o-dianisidina, dados da literatura mostram 
que a oxidação da o-dianisidina é acompanhada pela formação de vários outros produtos de 
reação que produzem um espectro com bandas largas formadas pela sobreposição dos 
espectros de cada produto [184]. 
O espectro de absorção da quinonadiimina é caracterizado por máximos em 452 e 
514 nm para pH > 3.7. Um composto bis-azodifenil também é formado na oxidação e seu 
espectro apresenta absorções máximas na região de 475–453 nm (Figura 22) [184]. 
Alguns compostos descritos na literatura apresentam a capacidade de oxidação de 
substratos (ação das peroxidases), além da ação de decomposição do peróxido de 
hidrogênio (ação das catalases), de forma similar ao observado para as catalases 
encontradas nas bactérias T. thermophilus [17]. A verificação da reatividade dos compostos 
1, 2 e 3 frente a decomposição do peróxido de hidrogênio motivou o estudo dos mesmos 
como catalisadores da oxidação de substratos. 
A reatividade dos compostos 1 [MnIIMnIII(µ-OAc)2(bbppnol)], 2 [Mn2III(µ-
OH)2(bbppnol)]PF6  e 3 [Mn2III(µ-OAc)2(bbppnol)]PF6, como modelos para as peroxidases foi 
estudada através de reações de oxidação da o-dianisidina usando peróxido de hidrogênio 
como agente oxidante.  
  A oxidação do substrato o-dianisidina (em mistura de solventes em etanol/água 3:7 
v/v) foi acompanhada por espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível, através 
do aumento da banda em 460 nm (Figura 54) característica de uma mistura resultante de 
produtos de oxidação, a quinonadiimina e bis-azodifenil (Figura 22) [184, 202]. 
As reações foram efetuadas em diferentes proporções molares de catalisador:o-
dianisidina:peróxido de hidrogênio (Tabela 12), acompanhadas por 60 minutos e com 
temperatura controlada (25 °C). A cor laranja-amarelada das espécies formadas foi 
observada e permaneceu depois de 60 min. Para cada reação foi realizada uma reação 
controle, com as mesmas quantidades de o-dianisidina e peróxido de hidrogênio, mas sem a 








A partir dos dados da Tabela 12 pode-se observar que os melhores resultados são 
obtidos para a proporção molar de complexo:substrato:oxidante 1:10:10. Nas condições com 
grandes quantidades molares de substrato ou de oxidante, os resultados tanto da 
velocidade de formação, como da conversão, foram baixos. 
 
Tabela 12. Resultados da oxidação da o-dianisidina catalisada pelos complexos 1, 2 e 3 
medidos em 10 minutos. 



















1:1:10 0,23 10 0,17 8,0 0,19 9,0 
1:5:10 2,1 19 1.6 13 1,2 10 
1:10:10 3,2 33 2,1 15 3,5 37 
1:1000:10 0,09 0,28 0,0051 0,17 0,01 0,15 
1:100:100 1,8 12 2,4 15 2,6 19 
1:1000:100 0,43 0,62 0,0042 0,13 0,10 0,18 
1:100:1000 1,2 2,5 2,0 4,9 3,7 8,4 
1:1000:1000 0,27 0,45 0,02 0,21 0,12 0,32 
aMn:o-dianisidina:H2O2 - proporção de catalisador:o-dianisidina:peróxido de hidrogênio; 
bVel. Formação - 
Velocidade de formação do produto; c% conversão de substrato a produto. 
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Figura 54. Acompanhamento da variação de absorbância do sistema de reação de 
oxidação da o-dianisidina catalisada pelo complexo [Mn2
III(µ-OH)2 (bbppnol)]PF6. 




Em recentes dados da literatura utilizando metalocomplexos como catalisadores de 
oxidação da o-dianisidina observa-se que metaloporfirinas com substituições carboxifenila e 
imobilizadas em sílica (na proporção 1:100:100) apresentam velocidade de formação de 0,4 
e 0,35 µmol⋅min-1 com 6% e 4% de conversão de substrato a produtos para metaloporfirinas 
de Manganês e Ferro respectivamente [202]. Quando outra ferroporfirina contendo 
substituição pentafluor-fenil, reconhecidamente mais eficiente em processos de oxidação, foi 
utilizada (proporção molar 1:100:10), observou-se  maior velocidade de formação: 3,6 
µmol⋅min-1 e 98% de conversão. Comparando-se ainda com a enzima horseradish 
peroxidase (HRP), observou-se que esta apresenta velocidade de formação de 4,3 µmol 
min-1 e conversão 100 %. 
Mantendo a concentração de oxidante constante observa-se que as maiores 
porcentagens de conversão para os três compostos ocorrem nas proporções com menores 
quantidades de substrato (1:10:10). Aumentando-se a quantidade de substrato no meio de 
reação (1:1000:10) a % de conversão diminui drasticamente.  
Tem sido reportado na literatura que muitas vezes o excesso de substrato protege 
(bloqueio) o catalisador de processos destrutivos associados ao meio oxidante que podem 
levar à diminuição da atividade catalítica [202]. Este tipo de proteção não parece ser 
significante para os complexos aqui estudados. A redução do rendimento da oxidação nas 
proporções molares 1:1000:10 ou 1:1000:100 complexo:o-dianisidina: peróxido de 
hidrogênio pode indicar alguma interação do substrato com o complexo, talvez através da 
sua coordenação em substituição aos ligantes ponte, dificultando a interação do complexo 
com o oxidante. Outro fator predominante pode ser a atividade catalase dos complexos 1, 2 
e 3 que diminuem a quantidade de oxidante no meio de reação.  
Foi efetuado ainda um estudo da decomposição de peróxido de hidrogênio na 
presença de o-dianisidina, na proporção complexo:o-dianisidina:peróxido (1:10:100 e 
1:100:100), utilizando o complexo 2 [Mn2
III(µ-OH)2(bbppnol)]PF6 como catalisador. Este 
estudo foi realizado para comparar os resultados obtidos na ação de decomposição de 
peróxido pelo complexo na ausência e na presença de substrato ([complexo]= 1,0⋅10-3  
mol⋅L-1; [H2O2] = 1,0⋅10
-1 mol⋅L-1) (Tabela 13 e Figura 55). 
Os resultados obtidos (Tabela 13) sugerem que uma pequena parte das espécies 
intermediárias formadas promovem a oxidação do substrato. As reações de decomposição 
de peróxido de hidrogênio catalisadas pelo complexo 2 na presença do substrato (o-
dianisidina) apresentaram menores valores de velocidades iniciais, porcentagem de 
conversão de O2 e número de turnovers em comparação à reação sem o substrato. No 
entanto, observa-se ainda grande geração de gás. (Figura 55). Observou-se também que o 




promove uma maior inibição da atividade de catalase do composto 2. Claiborne e Fridovich 
[204] em estudos com a enzima hidroperoxidase I (HP-I), que exibe ação tanto de catalase 
quanto de peroxidase, observaram que na presença da o-dianisidida a atividade de catalase 
da enzima HP-I diminui consideravelvente. 
 
Tabela 13. Resultados obtidos de % de O2 produzido, número de turnover
a e velocidade 
inicial para as reações usando o composto 2 [Mn2III(bbppnol)(OH)2]PF6 como catalisador na 





% de O2 
Complexo: H2O2 (1:100) sem o-dianisidina 2,68⋅10-6 266 100 
Complexo:o-dianisidina:H2O2 1:10:100 5,95⋅10-7 174 72 
Complexo:o-dianisidina:H2O2 1:100:100 4,04⋅10-7 121 53 





























Figura 55. Curvas de evolução de O2 com o tempo para decomposição de H2O2 na 
presença e na ausência do substrato o-dianisidina, catalisado pelo complexo 2; (a) sem o-
dianisidina, proporção complexo:H2O2 1:100; (b) com o-dianisidina, proporção complexo:o-
dianisidina:H2O2 1:10:100; (c) com o-dianisidina, proporção complexo:o-dianisidina:H2O2 




4.5.1 Estudo da oxidação da o-dianisidina catalisada pelos compostos e 
acompanhada por EPR 
 
Realizou-se um estudo das reações entre os três complexos com peróxido de 
hidrogênio e o-dianisidina acompanhadas por EPR. Este estudo foi realizado com objetivo 
de entender as espécies envolvidas na oxidação, e comparar com os estudos efetuados na 
ausência de substrato. 
Para o composto 1 foram feitos estudos a 77 K, na melhor condição para oxidação 
da o-dianisidina 1:10:10 (complexo:o-dianisidina:H2O2) em função da velocidade de 
formação do produto e % de conversão, e também na condição 1:10:1000, para comparar 
com os espectros de EPR realizados sem o-dianisidina (Item 4.4.3). Observou-se que na 
presença da o-dianisidina não há formação dos sinais correspondentes a centros de MnII 
isolados magneticamente, possivelmente de uma espécie monomérica MnII (Figura 56), 
como acontecia na sua ausência. Observa-se também uma redução significativa do sinal 
relativo à espécie MnII2 atribuída como espécie intermediária na decomposição do peróxido. 
Essa observação, juntamente com os resultados de oxidação do substrato, indica a 




Os compostos 2 e 3 apresentaram um comportamento bem semelhante. Para esses 
compostos foram feitos experimentos a 77 K, na condição 1:10:1000 (Complexo:o-
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Figura 56. Espectros de EPR em solução de MeCN a 77 K, com proporção composto 1: 




dianisidina:peróxido) (Figura 57) para comparar com os espectros de EPR realizados sem o-
dianisidina. Observou-se para os dois complexos, que os espectros são muito similares ao 
observado na ausência de o-dianisidina indicando a presença das mesmas espécies 
intermediárias MnII2. No entanto, os resultados obtidos não são suficientes para propor um 




4.6 Estudos catalíticos: oxidação de alcenos 
 
A catálise é fundamental para muitos processos químicos que transformam matérias-
primas baratas em produtos com maior valor agregado. Na realidade, tecnologias catalíticas 
têm grande importância tanto para o crescimento econômico como para a sustentabilidade 
ambiental [56, 206].  
A oxidação seletiva de hidrocarbonetos sob condições brandas, catalisada por 
complexos de metais de transição, é de grande interesse acadêmico e de grande 
importância industrial. A alta eficiência de alguns desses sistemas os tornam potencialmente 
úteis para aplicação em química orgânica preparativa, indústria, nanotecnologia, etc. [74]. 
De forma particular, a oxidação de alcenos a epóxidos tem interesse industrial por serem 
esses compostos intermediários em várias outras sínteses. 
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Figura 57. Espectros de EPR em solução de MeCN a 77 K, com proporção 1:10:1000 






4.6.1 Catálise homogênea 
 
Um dos tópicos mais importantes da pesquisa em catálise é o desenvolvimento de 
catalisadores eficientes para a inserção seletiva de um átomo de oxigênio em moléculas 
orgânicas, usando diferentes agentes oxidantes (O2, H2O2, TBHP e PhIO) sob condições 
brandas. Complexos de metais de transição usados nessas reações como catalisadores 
homogêneos são muito efetivos e seletivos. Entre os complexos usados como catalisadores, 
os complexos de manganês são atualmente de interesse considerável pela acessibilidade 
de vários estados de oxidação capazes de catalisar reações de oxidação. Soma-se a isso o 
fato desse metal ser considerado pouco agressivo ao meio ambiente [70, 72]. 
 
 
4.6.1.1 Condições de reação 
 
As atividades catalíticas em meio homogêneo dos compostos binucleares de 
manganês [Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2] 1, [Mn2(bbppnol)(µ-OH)2]PF6 2 e [Mn2(bbppnol)(µ-
AcO)2]PF6 3 foram investigadas em diferentes condições de reação. Foram utilizadas 
relações em quantidades de matéria de complexo:oxidante da ordem de 1:10, 1:50 e 1:100, 
visando observar o efeito de diferentes proporções no rendimento catalítico. Foi realizado 
também um estudo da variação do substrato, das quantidades molares de 
complexo:substrato na ordem de 1:500, 1:1000 e 1:2000. As reações foram efetuadas 
utilizando diferentes oxidantes, PhIO, TBHP e H2O2. Nas reações com PhIO como oxidante, 
foi usado como solvente uma mistura DCM:MeCN na proporção 1:1. Nos estudos utilizando 
TBHP e H2O2 como oxidantes diferentes solventes foram utilizados, com o objetivo de 
melhorar o desempenho catalítico dos compostos binucleares de manganês na presença 
destes oxidantes através da melhor solubilização dos componetes da reação. 
 
 
4.6.1.2 Oxidação do ciclo-octeno 
 
Foram estudadas reações de catálise homogênea de oxidação de ciclo-octeno a qual 
leva à formação do produto majoritário, o ciclo-octenóxido (Equação XI) sem traços de 
produtos alílicos (álcool e cetona correspondentes). Este comportamento é justificado pela 
baixa estabilidade do radical alila, (se comparado a outras olefinas cíclicas, como o 
cicloexeno, por exemplo) que seria o intermediário formado na conversão do substrato a 





+ oxidante catalisador O
 
 
Estudou-se a epoxidação do ciclo-octeno para investigar a eficiência catalítica e a 
estabilidade dos complexos de manganês como catalisadores frente às condições de reação 
para a oxidação de alcenos, e também para se ter uma ideia da acessibilidade do substrato 
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Figura 58. Investigação do tempo ideal de reação de oxidação do ciclo-octeno, com 
PhIO, catalisada pelos compostos 1, 2 e 3. (a) Através de alíquotas; (b) Estudo através 
de reações independentes; Condições de reação: solvente - DCM:MeCN (1:1); relação 




Usando o ciclo-octeno como substrato foi feito um estudo da variação do rendimento 
de epóxido formado em função do tempo, para determinar qual seria o melhor tempo de 
reação para cada complexo. Realizou-se este estudo através de analises de alíquotas da 
reação colhidas em tempos regulares (Figura 58(a)), sendo estas imediatamente analisadas 
no CG. Além disso, foram feitas diferentes reações em tempos pré-determinados  
(rendimento determinado ao final da reação) (Figura 58(b)). Observou-se que em média, o 
melhor rendimento da reação para o produto epóxido foi obtido com cerca de 6 horas de 
reação para os três compostos e nos dois estudos realizados.  
A partir da Figura 58 observa-se que a formação de epóxido aumenta com o tempo 
até 6 horas de reação, onde se observa o máximo de formação do produto. Após este 
tempo ocorre um decréscimo da quantidade do produto. Tal observação pode ser atribuida a 
parcial degradação do produto no meio de reação levando a outros produtos que não foram 
analisados no tempo de reação investigado no cromatograma.  
Após a determinação do melhor tempo de reação (6 horas), iniciaram-se os estudos 
de catálise através da reação de oxidação do ciclo-octeno, visto que alguns estudos 
demonstram bons resultados catalíticos de complexos de manganês em relação à formação 
de epóxido. 
Os estudos foram realizados para os três compostos, numa proporção de quantidade 
de matéria catalisador:oxidante:substrato 1:10:1000 e utilizando três oxidantes diferentes, 
PhIO, H2O2 e TBHP (Tabela 14).   
Os três compostos apresentaram desempenho catalítico frente à oxidação do ciclo-
octeno, uma vez que as reações controle (sem a presença de catalisador) apresentaram um 
desempenho muito inferior (Tabela 14, reações 4, 8 e 12). Os rendimentos foram altos na 
presença do PhIO (reações 1-3, 70 – 74% de epóxido) mas apresentaram-se baixos na 
presença do H2O2 e TBHP. Este fato pode estar relacionado a decomposição dos oxidantes 
no meio de reação, causada pela atividade catalase dos complexos, levando a menor 
concentração deste reagente em solução o que levaria a baixa produção de espécie 
catalítica ativa capaz de promover a reação de epoxidação. A observação dos mesmos 
resultados para os três compostos sugere que, apesar das diferenças estruturais entre os 











Tabela 14. Resultados obtidos na catálise dos três compostos binucleares 1, 2 e 3, frente à 
oxidação do ciclo-octeno, com diferentes oxidantes, à temperatura ambiente (T.A.), em 
DCM:MeCN (1:1) e 6 horas de reação. 
Catalisador Reação Nº Condiçãoa % Epóxidod 
[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2] (1) 1 73 
[Mn2(bbppnol)(µ-OH)2]PF6 (2) 2 74 
[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2] PF6 (3) 3 71 




[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2] (1) 5 3,8 
[Mn2(bbppnol)(µ-OH)2]PF6 (2) 6 8,4 
[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2] PF6 (3) 7 4,1 




[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2] (1) 9 13 
[Mn2(bbppnol)(µ-OH)2]PF6 (2) 10 17 
[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2] PF6 (3) 11 13 




aproporção de complexo:oxidante:ciclo-octeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado 
no oxidante; bPhIO = iodosilbenzeno; cTBHP = terc-butilidroperóxido meio aquoso; dEpóxido=ciclo-octenóxido. Os 
resultados representam média no mínimo de reações em duplicatas. 
 
A produção de epóxido catalisada pelos compostos 1, 2 e 3, usando PhIO como 
oxidante, foi superior a de complexos de manganês apresentados na literatura como os 
complexos de MnII com ligantes mistos [110] (Figura 10) que apresentam rendimentos de 
ciclo-octenóxido entre 48-51% (baseado no oxidante adicionado), complexos Mn(salen) 
(Figura 7) [86, 102, 207] com rendimentos entre 13 e 69% dependendo do substituinte. Os 
três complexos também apresentaram rendimentos de ciclo-octenóxido maiores ou similares 
a complexos mononucleares de ferro [208] (44% de epóxido), binucleares de ferro com o 
mesmo ligante o H3bbppnol [69] (28% de epóxido). Além disso, os resultados apresentados 
na Tabela 14 foram semelhantes aos obtidos para porfirinas de manganês como a 
MnIIITDCPP ([meso-tetrakis(2,6-diclorofenil)porfirina] manganês (III)) (79% de epóxido) [57] 
um catalisador de reconhecida eficiência catalítica neste tipo de reação. 
Os compostos 1, 2 e 3 apresentaram baixos rendimentos frente à epoxidação do 
ciclo-octeno com TBHP como oxidante. No entanto, os rendimentos observados para estes 
complexos são superiores a complexos binucleares de Mn [162] (4-6% de rendimento) e ao 




oxidação de substratos orgânicos catalisadas por complexos de manganês utilizando TBHP 
como oxidante. 
Outras condições de reação foram realizadas usando H2O2 e TBHP como oxidantes 
na tentativa de melhorar os rendimentos. Para reações usando H2O2 como oxidante foram 
usados acetona como solvente, que segundo a literatura [162] minimiza o 
desproporcionamento do H2O2, tampão ácido oxálico/oxalato de sódio como co-catalisador 
[137] e proporções de quantidade de matéria com complexo: H2O2 1:10, 1:100 e 1:1000. No 
entanto, mesmo nessas condições os rendimentos foram baixos (Tabela 15). Nas reações 
com o TBHP foram realizados estudos em condições mais drásticas, com aquecimento 72-
75 °C e TBHP em tolueno, mas que não promoveram aumento do rendimento. 
 
Tabela 15. Resultados obtidos com o composto 1, frente à oxidação do ciclo-octeno, com 
tampão ácido oxálico/oxalato de sódio (1:1), acetona como solvente, H2O2 como oxidante e 
6 horas de reação. 
Catalisador Reação No Condiçãoa % Epóxidob TONc 
1 1:10:1000:100 4,9 0,5 
2 1:100:1000:100 1,5 1,6 
[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2] 
(1) 
3 1:1000:1000:100 4,4 45 
4 1:10:1000:100 0,0 --- 
5 1:100:1000:100 0,1 --- 
Reações Controle 
6 1:1000:1000:100 0,2 --- 
aproporção de complexo:H2O2:ciclo-octeno:tampão ácido oxálico/oxalato de sódio (1:1) em quantidade de 
matéria (mol), rendimento do produto baseado no oxidante; b Epóxido = ciclo-octenóxido. Os resultados 
representam média em no mínimo duplicatas. cTON= número de turnover - calculado pela razão entre a 
quantidade de matéria (mol) formada de produto (epóxido) e a quantidade de matéria de catalisador adicionada. 
 
Alguns autores [71, 72, 132] justificam o baixo rendimento de alguns de seus 
complexos na epoxidação devido à reação competitiva de decomposição do peróxido de 
hidrogênio que alguns complexos apresentam (modo de ação das catalases). Esta 
decomposição pode explicar os baixos rendimentos dos complexos 1, 2 e 3 frente à 
epoxidação do ciclo-octeno (reações 5-7 Tabela 14 e reações 1-3 Tabela 15), visto que eles 
apresentam uma ótima reatividade frente à decomposição do peróxido de hidrogênio (Item 
4.4) e que durante as reações de epoxidação na presença do H2O2, observou-se a evolução 
de dioxigênio. 
O efeito da concentração do agente oxidante no rendimento das reações também foi 




quantidade de matéria catalisador:oxidante 1:10; 1:50 e 1:100, à temperatura ambiente, em 















Tabela 16. Resultados obtidos com os compostos 1, 2 e 3 frente à oxidação do ciclo-octeno, 
no estudo da variação da concentração de PhIO, à temperatura ambiente, em DCM:MeCN 
(1:1) e 6 horas de reação. 
aproporção de complexo:oxidante:ciclo-octeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado 
no oxidante. PhIO = iodosilbenzeno; bEpóxido = ciclo-octenóxido. Os resultados representam média no mínimo 
de reações em duplicatas. 
 
Catalisador Reação No Condiçãoa % Epóxidob 
1 1:10:1000 73 
2 1:50:1000 43 
[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2] (1) 
3 1:100:1000 34 
4 1:10:1000 74 
5 1:50:1000 44 
[Mn2(bbppnol)(µ-OH)2]PF6 (2) 
6 1:100:1000 38 
7 1:10:1000 71 
8 1:50:1000 41 
[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2]PF6 (3) 
9 1:100:1000 39 
10 1:10:1000 14 
11 1:50:1000 10 
Reações Controle 
12 1:100:1000 7 
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Figura 59. (a) Estudo da variação da quantidade de oxidante (PhIO) e (b) do substrato 




A partir dos dados da Tabela 16, observa-se que com o aumento da concentração de 
oxidante no meio de reação, os rendimentos de ciclo-octenóxido diminuem, sendo este 
comportamento observado para os três compostos. Quantidades elevadas de oxidante 
podem contribuir para a desativação de parte do catalisador levando a uma menor produção 
do produto de interesse. Compostos binucleares de manganês, em condições oxidantes, 
podem formar espécies de alta valência ponte oxo (MnIV2(µ-oxo)2), as quais são inativas 
como catalisadores de oxidação. 
A melhor condição de catálise encontrada foi a proporção em quantidade de matéria 
de 1:10 (catalisador:PhIO) com 6 horas de reação. Mantendo esta condição constante foi 
feito um estudo da variação do substrato (Tabela 17 e Figura 59(b)).  
 
Tabela 17. Resultados obtidos com os compostos 1, 2 e 3 frente à oxidação do ciclo-octeno, 
no estudo da variação da concentração do substrato, à temperatura ambiente, PhIO como 
oxidante, DCM:MeCN (1:1) como solvente e 6 horas de reação. 
aproporção de complexo:oxidante:ciclo-octeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado 
no oxidante; PhIO = iodosilbenzeno; bEpóxido = ciclo-octenóxido. Os resultados representam média no mínimo 
de reações em duplicatas. 
 
No estudo da variação da concentração do substrato as proporções em quantidade 
de matéria catalisador:oxidante:substrato estudadas foram: 1:10:500; 1:10:1000 e 
1:10:2000. O comportamento dos três compostos é similar sendo que, com o aumento da 
quantidade de substrato de 500 para 1000, a quantidade de produto aumenta 
consideravelmente, mas quando aumenta a quantidade de substrato para 2000 observa-se 
uma queda na produção do ciclo-octenóxido. Para todas as reações o volume total do 
Catalisador Reação No Condiçãoa % Epóxidob 
1 1:10:500 47 
2 1:10:1000 73 
[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2] (1) 
3 1:10:2000 35 
4 1:10:500 52 
5 1:10:1000 74 
[Mn2(bbppnol)(µ- OH)2]PF6 (2) 
6 1:10:2000 39 
7 1:10:500 42 
8 1:10:1000 71 
[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2]PF6 (3) 
9 1:10:2000 33 
10 1:10:500 5,9 
11 1:10:1000 14 
Reações Controle 




sistema foi mantido em 0,5 mL. Um aumento da quantidade de substrato reduz a quantidade 
de solvente adicionada e muda as propriedades físico-químicas da solução como 
solubilidade, densidade e viscosidade. Essa mudança pode estar dificultando o acesso de 
moléculas do oxidante aos centros de manganês reduzindo a formação das espécies ativas 
na condição 1:10:2000. 
Os três compostos de manganês mostraram um bom desempenho catalítico quando 
foram utilizados na epoxidação do ciclo-octeno com PhIO como fonte de oxigênio. Frente a 
esses resultados o desempenho dos catalisadores na oxidação de outro substrato, o 
cicloexeno foi estudado. 
 
 
4.6.1.3 Oxidação do cicloexeno 
 
A oxidação do cicloexeno pode levar à formação de vários produtos. 
Majoritariamente observa-se a formação de cicloexenóxido (epóxido), 1-cicloexen-3-ol 










O álcool e a cetona são obtidos através da oxidação do carbono vicinal ao carbono 
da dupla ligação, sendo chamados de produtos alílicos. A oxidação da dupla ligação pode 
levar à formação do cicloexenóxido, que por sua vez pode sofrer hidrólise gerando o 1,2-
cicloexanodiol (diol). Caso ocorra a oxidação posterior do diol formado, podem-se obter 
diversos álcoois, cetonas e aldeídos. A máxima oxidação do diol leva à formação do ácido 
hexanodióico (ácido adípico). 
É bem conhecido que metaloporfirinas catalisam a oxidação do cicloexeno com alta 
eficiência e seletividade para o epóxido. Ocasionalmente observa-se a formação de alguns 
produtos alílicos que são formados por rotas radicalares [51, 52, 55]. No entanto, compostos 
não porfirínicos como os compostos 1, 2 e 3 são poucos explorados como catalisadores de 
oxidação para substratos como cicloexeno entre outros alcenos. 
A oxidação do cicloexeno foi estudada em meio homogêneo utilizando PhIO, H2O2 e 
TBHP como oxidantes e os compostos 1, 2 e 3 como catalisadores.  
Realizou-se um estudo da variação do rendimento de produtos em função do tempo 





utilizando o substrato cicloexeno e PhIO com oxidante, para determinar o melhor tempo de 
reação e também para fazer um estudo comparativo com o realizado com ciclo-octeno. Os 
compostos 1, 2 e 3 apresentaram atividade catalítica na oxidação do cicloexeno formando 
predominantemente o cicloexenóxido, uma vez que as reações controle apresentaram uma 
atividade muito inferior. As quantidades de produtos alílicos (álcool e cetona) formados nas 
reações catalisadas pelos compostos de manganês foram menores que as quantidades 




























Na Figura 60 observa-se que a formação de epóxido aumenta com o aumento do 
tempo até 6 horas de reação em ambos os estudos (reações independentes e extração de 
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Figura 60. Influência do tempo de reação na oxidação do cicloexeno, com PhIO, 
catalisada pelos compostos 1, 2 e 3. (a) Através de extração de alíquotas; (b) Estudo 
através de reações independentes; Condições de reação: solvente - DCM:MeCN (1:1), 




decréscimo da quantidade do produto, o qual poderia ser explicado pela transformação do 
epóxido em processos oxidativos sucessivos com formação de diol ou mesmo de ácido 
adípico. 
Em meio homogêneo, os melhores resultados foram na proporção molar 1:10:1000 
complexo:PhIO:cicloexeno, em que se obteve rendimentos de epóxido (baseado no oxidante 
adicionado) de 45, 47 e 43% (Figura 60(b)) para os compostos 1, 2 e 3 respectivamente em 
6 horas de reação. O complexo 2 levou a maiores rendimentos de cicloexenóxido se 
comparado com os compostos 1 e 3. 
Complexos não-porfirínicos de manganês descritos recentemente apresentam 
eficiência catalítica variável em reações de oxidação do cicloexeno usando iodosilbenzeno 
como oxidante. Complexos MnIIIsalen têm sido muito estudados. Kochi e colaboradores 
reportaram a epoxidação seletiva do cicloexeno (36-67% epóxido) dependendo dos 
substituintes do salen [102]. Nam e colaboradores [78] reportaram a epoxidação do 
cicloexeno na presença compostos de manganês salen em condições de reação 
semelhantes às condições empregadas nesse trabalho. Eles estudaram a influência da 
natureza dos ligantes contra-íons na seletividade do produto. Para o sistema Mn(salen)Cl o 
rendimento de epóxido (baseado no oxidante adicionado) foi 27% para epóxido, um pouco 
inferior aos rendimentos obtidos para os compostos aqui estudados (43-47%) em meio 
homogêneo (Tabela 18, reações número 1, 4 e 7). O sistema descrito por Nam não é 
seletivo para o produto epóxido sendo obtido também a formação de produtos alílicos 
(rendimentos de 20% de 1-cicloexen-3-ol e 29% de 1-cicloexen-3-ona). Resultados 
melhores foram obtidos para Mn(salen)CF3SO3 (45% para epóxido), resultado similar ao 
obtido com os compostos 1, 2 e 3. Estes resultados sugerem que a estrutura do ligante, e a 
presença do íon metálico na estrutura do catalisador, não só afetam a atividade catalítica, 
mas também a distribuição dos produtos nas reações de epoxidação de olefinas. 
Comparando a eficiência catalítica dos compostos 1, 2 e 3 com porfirinas de 
manganês reportadas na literatura, sua eficiência catalítica frente à oxidação de cicloexeno 
é similar ou um pouco inferior. Como exemplos podem-se citar as porfirinas Mn(TPP)X (TPP 
= meso-tetrafenilporfinato diânion; X- = Cl-, CF3SO4
-) [78], MnM2-BrPTTP(Ac) ([5-(2-(3-
bromo-1-propoxi)fenil)-10,15,20-tritolilporfirinato]manganês (III) acetato), e MnM2-
OHPTTP(Ac) ([5-(2-hidroxifenil)-10,15,20-tri-tolilporfirinato]manganês (III) acetato) [79] com 
rendimentos entre 37-58% de epóxido, dependendo do substituinte. No entanto, os 
catalisadores porfirínicos nem sempre são seletivos ao produto epóxido sendo observado 
em alguns casos a formação de álcool e cetona, como para as metaloporfirinas: MnIIITDCPP 
([meso-tetrakis(2,6-diclorofenil)porfirina] manganês (III)) [57] (53% de epóxido), MnIIITAPP 
([meso-tetrakis(4-trimetilamoniofenil)porfirina]manganês(III) pentacloro) [209] (25% de 




Os compostos 1, 2 e 3 apresentaram resultados melhores que os observados para 
alguns complexos de manganês na oxidação do cicloexeno, como o Mn(salen) [78, 102, 
211], complexos de MnII com ligantes mistos [110] (31 a 33% de epóxido) e com ligantes 
base de Schiff [95, 212] (rendimentos de epóxido entre 7-26%, em processo não seletivo). 
Os três compostos apresentaram também rendimentos melhores que os apresentados por 
complexos de ferro com ligantes macrocíclicos [208] (21-25% de rendimento de epóxido) e 
com o ligante H3bbppnol [69] (15 a 26%, não seletivos). 
Com o objetivo de verificar a influência das concentrações do oxidante (PhIO) e 
também do cicloexeno na reação de catálise, realizaram-se estudos da variação das 
quantidades do oxidante (relação de quantidade de matéria catalisador:PhIO 1:10, 1:50 e 
1:100) e do substrato (relação de quantidade de matéria catalisador:cicloexeno 1:50, 1:500, 
1:1000 e 1:2000). Os resultados destes estudos são apresentados nas Tabelas 18 e 19 e na 
Figura 61. 
 
Tabela 18. Resultados obtidos com os compostos 1, 2 e 3 frente à oxidação do cicloexeno, 
no estudo da variação da concentração de PhIO, à temperatura ambiente, em DCM:MeCN 
(1:1) como solvente e 6 horas de reação. 
aproporção de complexo:oxidante:cicloexeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado 
no oxidante; PhIO = iodosilbenzeno. b Epóxido = cicloexenóxido; cCetona = 1-cicloexen-3-ona ; dÁlcool = 1-











1 1:10:1000 45 7 3 
2 1:50:1000 27 3 5 
[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2] (1) 
3 1:100:1000 26 4 6 
4 1:10:1000 47 9 6 
5 1:50:1000 38 8 5 
[Mn2(bbppnol)(µ-OH)2]PF6 
(2) 
6 1:100:1000 36 7 4 
7 1:10:1000 43 7 3 
8 1:50:1000 32 2 4 
[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2]PF6 
(3) 
9 1:100:1000 35 2 6 
10 1:10:1000 3 16 14 
11 1:50:1000 2 14 15 
Reações Controle 




Tabela 19. Resultados obtidos com os compostos 1, 2 e 3 frente à oxidação do cicloexeno, 
no estudo da variação da concentração do cicloexeno, à temperatura ambiente, em 
DCM:MeCN (1:1) como solvente, 6 horas de reação e PhIO como oxidante. 
aproporção de complexo:oxidante:cicloexeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado 
no oxidante;  PhIO = iodosilbenzeno; b Epóxido = cicloexenóxido; cCetona = 1-cicloexen-3-ona ; dÁlcool = 1-





















1 1:10:50 18 4 1 
2 1:10:500 23 8 2 
3 1:10:1000 45 7 3 
[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2] (1) 
4 1:10:2000 28 9 15 
5 1:10:50 19 4 1 
6 1:10:500 34 9 2 
7 1:10:1000 47 9 6 
[Mn2(bbppnol)(µ-OH)2]PF6 
(2) 
8 1:10:2000 36 10 17 
9 1:10:50 20 6 4 
10 1:10:500 22 8 1 
11 1:10:1000 43 7 3 
[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2]PF6 
(3) 
12 1:10:2000 27 8 18 
11 1:10:50 1 5 4 
12 1:10:500 2 10 7 
13 1:10:1000 3 16 14 
Reações Controle 
14 1:10:2000 5 17 19 
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Figura 61. (a) Estudo da variação da quantidade de oxidante (PhIO) e (b) do substrato 




O aumento das quantidades de oxidante e de substrato promoveram variações de 
rendimentos similares ao observado para o ciclo-octeno (Item 4.6.1.2). Quantidades de 
oxidante na relação molar complexo:PhIO 1:50 ou maiores diminuem os rendimentos com 
relação às outras condições. Condições de substrato (1:2000 para complexo: substrato em 
quantidade de matéria) mudam as propriedades do meio de reação dificultando o acesso de 
moléculas de oxidante ao sítio catalítico. 
Chattopadhyay e colaboradores [113] estudaram o efeito da presença de um 
segundo metal nas proximidades de um centro de MnIII (em complexos com estrutura similar 
ao MnIIIsalen) na eficiência catalítica. Os autores observaram que a presença de um 
segundo metal tem um efeito negativo sobre a eficiência catalítica do centro MnIII na 
epoxidação de alcenos. A influência do metal segue a seguinte ordem: CuII > FeIII > ZnII ~ NiII 
> CoII > MnIII. Os autores demonstraram que, entre os compostos binucleares estudados, o 
composto MnIIIMnIII conduz aos melhores resultados. A baixa atividade dos catalisadores 
bimetálicos frente à oxidação de alcenos, na presença de PhIO como oxidante terminal, com 
MeCN como solvente, foi atribuída à possível decomposição dos complexos bimetálicos 
após algum tempo de reação, bem como devido à baixa velocidade de formação da espécie 
MnV =O(salen), considerada a suposta espécie catalítica ativa.  
Os resultados observados para os compostos aqui estudados não levam a concluir 
que possa estar ocorrendo uma inativação promovida pela presença de um sítio binuclear, 
visto ter sido observado valores comparáveis a sistema mononucleares nas mesmas 
condições de reação. 
Fez-se também o estudo da oxidação do cicloexeno utilizando o TBHP (soluções em 
meio aquoso e em tolueno) e H2O2 como fonte de oxigênio, e os resultados estão 
apresentados na Tabela 20, 21 e 22.  
Analisando os resultados, observa-se que com os oxidantes TBHP e H2O2 os 
rendimentos catalíticos foram muito baixos. Com o TBHP como oxidante foram feitas 
reações a 70 °C (Tabela 20 reações 2, 6 e 10), com maior tempo de reação (24 h), com 
adição de um co-catalisador (imidazol) (Tabela 20 reações 3, 7 e 11). Apesar das 
modificações feitas nas condições de reação os rendimentos continuaram baixos. A 
mudança do solvente para a mistura tolueno e acetonitrila e o uso de TBHP em tolueno 
(Tabela 21 reações 1-3) promoveu um ligeiro aumento no rendimento das reações, mas 








Tabela 20. Resultados obtidos com os compostos 1, 2 e 3, frente à oxidação do cicloexeno, 
em diferentes proporções catalisador:oxidante:substrato e tempos de reação, em MeCN 











1 1:10:1000* 24 0 10 0 
2 1:10:1000 ** 24 1 11 5 
3 1:10:1000:20*** 24 1 7 0 
Complexo 
(1) 
4 1:100:1000* 6 1 2 0 
5 1:10:1000* 24 4 9 3 
6 1:10:1000** 24 3 8 3 
7 1:10:1000:20*** 24 0 6 0 
Complexo 
(2) 
8 1:100:1000* 6 1 2 0 
9 1:10:1000* 24 2 6 0 
10 1:10:1000 ** 24 1 7 2 
11 1:10:1000:20*** 24 0 6 1 
Complexo 
(3) 
12 1:100:1000* 6 1 2 0 
13 1:10:1000* 24 0 5 0 
14 1:10:1000 ** 24 0 4 0 
15 1:10:1000:20*** 24 0 3 0 
Reações 
Controle 
16 1:100:1000* 6 0 3 0 
aproporção de complexo:oxidante:cicloexeno em quantidade de matéria (mol), ( * ) = temperatura ambiente, (**) = 
70 ºC, (***) = 70 ºC e imidazol como co-catalisador, rendimento do produto baseado no oxidante; b Epóxido = 
cicloexenóxido; cCetona = 1-cicloexen-3-ona ; dÁlcool = 1-cicloexen-3-ol . Os resultados representam média no 
mínimo de reações em duplicatas. 
 
Tabela 21. Resultados obtidos com os compostos 1, 2 e 3 frente à oxidação do cicloexeno, 
a 75 °C, TBHP (em tolueno) como oxidante, 6 horas de reação, em MeCN:tolueno (1:1) 
como solvente e proporção molar catalisador:oxidante:substrato 1:100:1000. 
Catalisador Reação Nº % Epóxidoa % Cetonab % Álcoolc 
[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2] (1) 1 4 2 1 
[Mn2(bbppnol)(µ-OH)2]PF6 (2) 2 5 2 2 
[Mn2(bbppnol)(µ-AcO)2] PF6 (3) 3 5 1 2 
Reação Controle 4 1 4 3 
aEpóxido = cicloexenóxido; bCetona = 1-cicloexen-3-ona ; cÁlcool = 1-cicloexen-3-ol . Rendimento do produto 





Tabela 22. Resultados obtidos com os compostos 1 e 2, frente à oxidação do cicloexeno, 
em diferentes proporções catalisador:oxidante:substrato e tempos de reação, em 





% Epóxidob % Cetonac % Álcoold 
1 1:10:1000 1 <1 1 <1 
2 1:10:1000 6 <1 1 <1 
Complexo 
(1) 
3 1:100:1000* 6 5 2 2 
4 1:10:1000 1 <1 1 2 
5 1:10:1000 3 <1 2 1 
6 1:10:1000 6 <1 2 1 
Complexo 
(2) 
7 1:100:1000* 6 2 2 2 
aproporção de complexo:oxidante:cicloexeno em quantidade de matéria (mol), (*) = adição sucessiva de oxidante;  
b Epóxido = cicloexenóxido; cCetona = 1-cicloexen-3-ona ; dÁlcool = 1-cicloexen-3-ol . Rendimento do produto 
baseado no oxidante. Os resultados representam média no mínimo de reações em duplicatas. 
 
Enzimas, assim como complexos sintéticos contendo manganês, são conhecidos por 
catalisar muito eficientemente a decomposição do H2O2. A adição de bases nitrogenadas, 
particularmente o imidazol, acelera significativamente a decomposição do H2O2, catalisada 
por complexos de manganês, o que leva à degradação antecipada do oxidante impedindo a 
reação de epoxidação com rendimentos significativos. Contudo, em alguns casos, como 
observado por Krishnan [100], a adição de uma base nitrogenada como o imidazol é 
essencial à reação de oxidação, visto que nenhuma epoxidação com H2O2 é observada na 
sua ausência. Imidazol coordenado ao manganês através de doação eletrônica favorece a 
formação e estabilização de um intermediário oxo-manganês em estado de oxidação mais 
alto. O intermediário oxo-manganês é a espécie fundamental para reação de transferência 
de oxigênio. Segundo Krishnan [100] o imidazol tem um forte efeito em comparação a outras 
bases nitrogenadas na aceleração da transferência de oxigênio para a olefina. Atribui-se o 
aumento da atividade catalítica na presença do imidazol por sua ação básica promovendo a 
desprotonação do oxidante, facilitando o uso do mesmo no meio de reação. O Imidazol 
facilita a clivagem heterolítica da ligação peroxo O-O. Entretanto nos experimentos aqui 
relatados, não foi observado aumento da reatividade com a adição do imidazol tanto nas 
reações com TBHP como com H2O2. 
Como os compostos apresentam uma alta atividade frente à decomposição do H2O2, 
foram feitos estudos com os compostos 1 e 2 de adições sucessivas do oxidante (Figura 
62), para tentar manter constante a quantidade de oxidante no meio de reação. Foram feitas 




Observou-se que nessas reações o rendimento de epóxido aumentou sem variação 
substancial das quantidades de produtos alílicos. Os rendimentos observados para a 
formação de epóxido, entretanto, ainda não foram expressivos. Após a adição de uma 
proporção maior que 1:100 catalisador:H2O2 não foi adicionado mais H2O2, por que, foi 
observado o descoramento da solução e aparecimento de precipitado, o que indica a 
degradação do catalisador. Esta degradação de parte do complexo foi comprovada também 




Os espectros de EPR das soluções iniciais usadas no experimento com os 
compostos 1 e 2 não apresentam sinal em solução. Ao final do experimento, com a adição 
de mais H2O2 (1:110 catalisador:H2O2), observou-se um espectro com seis linhas em g=2,0 
característico de espécies MnII magneticamente isoladas provenientes da decomposição do 
complexo [4]. 
Tanto os peróxidos orgânicos, quanto o H2O2, são interessantes do ponto vista 
ambiental. O H2O2 é um dos oxidantes mais versáteis, bastante disponível, barato e que 
produz como subproduto somente água e dioxigênio. No entanto, o uso do H2O2 na 
presença de complexos de manganês apresenta alguns problemas relacionados à fácil 
dismutação do H2O2 catalisada por estes complexos. O TBHP é um peróxido orgânico, mas 
ele é mais resistente à decomposição, se comparado ao H2O2. Há um grande interesse no 
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Figura 62. Estudo do comportamento da formação dos produtos da oxidação do 




uso do TBHP como oxidante devido a sua potencialidade como oxidante terminal em 
processos catalíticos envolvendo complexos de manganês [86]. 
Oxidantes como o PhIO, que contém somente um átomo de oxigênio ligado a um 
bom grupo de saída, podem transferir com maior facilidade e eficiência seu átomo de 
oxigênio para o complexo de manganês (produzindo assim a espécie catalítica ativa) se 
comparado a oxidantes contendo dois oxigênios em ligação peroxo (como o H2O2 e TBHP).  
A ligação peroxo (Figura 63) pode sofrer dois tipos de clivagem, homolítica e 
heterolítica. A clivagem homolítica da ligação O-O, envolve a formação da espécie RO• 
como espécie ativa, resultando em baixa seletividade. A clivagem heterolítica da ligação O-
O, envolve a formação de espécies de alta valência (Mnn+2=O), responsáveis pelo 
mecanismo de epoxidação. Os produtos resultantes dessas clivagens podem levar a 




O TBHP normalmente reage com um complexo metálico para formar um 
intermediário inicial metal-alquilperoxo (Mnn+-OOR; Figura 63 reação (a)). A ligação O-O do 
peróxido coordenado pode ser clivada heteroliticamente para formar um complexo metal-oxo 
de alta valência (M(n+2)+=O) e TBOH (Figura 63 reação (b)), ou homoliticamente formando o 
radical TBO• e um complexo metal hidróxido (M(n+1)+-OH; Figura 63 reação (c)). Estes 
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Figura 63. Possíveis caminhos para a clivagem da ligação O-O do TBHP: (a) simples 
ligação do TBHP para formar o complexo Mn+-OOTB (b) clivagem heterolítica levando à 
formação de uma espécie de alta valência M=O; (c) clivagem homolítica levando a 




4.6.2 Catálise heterogênea  
 
A imobilização de complexos em suportes inorgânicos tais como sílica, aluminas, 
zeólitas, argila, entre outros materiais, é uma importante estratégia no estudo da atividade 
catalítica destes compostos, pois visa obter catalisadores mais eficientes e seletivos, bem 
como permitir sua recuperação e reutilização. Além disso, a heterogeneização desses 
complexos pode ser também uma forma de protegê-los contra processos destrutivos em 
meios de reação sob condições oxidantes. 
As atividades catalíticas dos compostos binucleares de manganês imobilizados (Si-1, 
Si-2, Si-3, SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 e SGA-3) foram investigadas em condições de 
reação adotadas baseando-se nos trabalhos experimentais realizados com os compostos 
binucleares em meio homogêneo. A atividade dos compostos foi investigada frente a 
oxidação dos alcenos cíclicos ciclo-octeno e cicloexeno.   
 
 
4.6.2.1 Oxidação do ciclo-octeno 
 
A atividade catalítica dos catalisadores heterogêneos foi investigada frente à 
epoxidação do ciclo-octeno utilizando PhIO como oxidante. Realizou-se um estudo do efeito 
do tempo de reação, numa proporção molar catalisador:oxidante:substrato 1:10:1000. Os 
resultados estão apresentados na Tabela 23 e Figura 64. 
Todos os catalisadores heterogêneos apresentaram atividade catalítica frente à 
oxidação do ciclo-octeno, uma vez que as reações controle (sem a presença de catalisador) 
apresentaram uma atividade muito inferior (Tabela 23, reações 25-33). 
Comparando o desempenho dos catalisadores heterogêneos, nas reações de 1 hora, 
todos os catalisadores exibiram desempenho catalítico semelhante, conduzindo a 
rendimentos de epóxido que variam entre 30 e 42%. O aumento do tempo de reação para 6 
horas resultou em rendimentos de epóxido crescentes para a maioria dos sólidos (exceto 
para Si-2). Com um aumento ainda maior do tempo de reação de 6 para 48 horas, para a 
maioria dos sólidos (exceto para Si-1, SGB-1 e SGA-3) observou-se aumento ou 
estabilização do rendimento que já havia sido observado em 6 h para o epóxido. 
Em meio heterogêneo a variação do tempo não promoveu mudanças significativas 
nos rendimentos de epóxido, diferente do que foi observado com o mesmo substrato em 
meio homogêneo (Item 4.6.1.2, Figura 58). Em meio homogêneo o aumento do tempo de 1 
h para 6 horas praticamente dobrou o rendimento de epóxido. Interessantemente foi 
observado para as reações 5 (sólido SGB-1) e 23 (sólido SGA-3), ambas realizadas em 6 




estes catalisadores em tempos inferiores (1 h) ou superiores (48 h). Por razões ainda 
desconhecidas o tempo de reação de 6 horas parece ser mais efetivo para estes dois 
catalisadores se comparado aos demais.  
 
Tabela 23. Resultados obtidos com os catalisadores heterogêneos frente à oxidação do 
ciclo-octeno, em diferentes tempos de reação, T.A., DCM:MeCN (1:1), PhIO como oxidante 













1 1 42 16 1 37 
2 6 55 17 6 38 
Si-1 
3 48 45 
Si-3 
18 48 47 
4 1 30 19 1 26 
5 6 74 20 6 46 
SGB-1 
6 48 48 
SGB-3 
21 48 47 
7 1 32 22 1 35 
8 6 49 23 6 60 
SGA-1 
9 48 50 
SGA-3 
24 48 52 
10 1 36 25 1 5 
11 6 33 26 6 11 
Si-2 
12 48 56 
Branco-Si 
27 48 18 
13 1 37 28 (31) 1 1 (2) 
14 6 42 29 (32) 6 3 (3) 
SGB-2 
15 48 44 
Branco-
SGB (SGA) 
30 (33) 48 10 (12) 
a Epóxido = ciclo-octenóxido. Rendimento do produto baseado no oxidante; Os resultados representam média 
em no mínimo duplicatas. O rendimento da reação (% de epóxido) foi calculado pela razão entre a quantidade 
formada de epóxido e a quantidade total de oxidante adicionada. Resultados das reações com Branco-SGA 
entre parênteses. 
 
A atividade catalítica apresentada pelos complexos de manganês imobilizados em 
sílica (catálise heterogênea) foi em geral inferior a apresentada pelos complexos 1, 2 e 3 em 
solução (catálise homogênea - Item 4.6.1.2). Este fato sugere que o processo de 
imobilização provavelmente contribuiu para impedir o acesso dos reagentes ao centro 
metálico catalítico ou ainda, que o processo de imobilização pode interferir parcialmente no 
desempenho catalítico dos compostos, por exemplo, via coordenação de grupos ligantes do 
sólido ao metal do complexo. As posições ocupadas nos complexos por ligantes acetato nos 




complexos que interagem com os grupos silanóis da sílica. Estas posições podem ser 
parcialmente ocupadas por interações do complexo com a sílica, mas elas são 
provavelmente usadas para a interação do complexo com o oxidante para gerar a espécie 





Entre os diferentes complexos imobilizados em um mesmo suporte (sílica ou sílica 
obtida pelo método sol-gel) os rendimentos não são muito diferentes, indicando que após a 
imobilização os complexos devem adotar estruturas muito similares. A similaridade dos 
resultados obtidos para os compostos 1, 2 e 3, que na forma de compostos puros 
apresentam estados de oxidação diferentes (MnIIMnIII para 1 e MnIIIMnIII para 2 e 3), sugere 
que o composto 1 foi submetido a um processo de oxidação durante sua imobilização na 
presença de oxigênio [164]. 
Investigou-se o efeito da variação da concentração do oxidante e também do 
substrato nos resultados das reações de oxidação, catalisadas pelos sólidos obtidos a partir 
da imobilização do composto 1 (Si-1, SGB-1 e SGA-1). Os resultados estão apresentados 
























Si-1 Si-2 Si-3 SGB-1 SGB-2 SGB-3 SGA-1 SGA-3
Catalisadores heterogêneos
1 h 6 h 48 h
 
Figura 64. Influência do tempo de reação na oxidação do ciclo-octeno, com PhIO como 
oxidante, catalisada pelos sólidos Si-1, Si-2, Si-3, SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 e 
SGA-3. Condições de reação: solvente - DCM:MeCN (1:1), T.A., relação de quantidade 




Tabela 24. Resultados obtidos com os sólidos Si-1, SGB-1 e SGA-1 no estudo da variação 
da concentração do PhIO, frente à oxidação do ciclo-octeno, à T.A., em DCM:MeCN (1:1) 
como solvente e 6 horas de reação. 
aproporção de catalisador:PhIO:ciclo-octeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado no 
oxidante; b Epóxido = ciclo-octenóxido; Os resultados representam média em no mínimo duplicatas.  
 
 
A variação da quantidade de oxidante (Figura 65(a)), mantendo-se as demais 
quantidades constantes (1:10:1000; 1:50:1000 e 1:100:1000) para os diferentes sólidos, de 
uma forma geral, levou a uma diminuição dos rendimentos (Tabela 24). É possível que 
quantidades elevadas de oxidante levem à desativação de parte do catalisador provocando 
uma menor obtenção do produto de interesse. O mesmo comportamento foi observado no 









1 1:10:1000 55 10 1:10:1000 10 
2 1:50:1000 47 11 1:50:1000 12 
Si-1 
3 1:100:1000 42 
Si-Branco 
12 1:100:1000 5 
4 1:10:1000 74 13 1:10:1000 3 
5 1:50:1000 42 14 1:50:1000 10 
SGB-1 
6 1:100:1000 22 
SGB-
Branco 
15 1:100:1000 4 
7 1:10:1000 49 16 1:10:1000 7 
8 1:50:1000 46 17 1:50:1000 8 
SGA-1 
9 1:100:1000 33 
SGA-
Branco 
18 1:100:1000 6 
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Si-1 SGB-1 SGA-1
 
Figura 65. (a) Estudo da variação da quantidade de oxidante (PhIO) e (b) do substrato 




A variação da concentração do substrato (Figura 65(b)), mantendo as demais 
quantidades constantes (1:10:500, 1:10:1000, 1:10:2000), levou a um pequeno aumento no 
rendimento do epóxido para o sólido SGA-1 (Tabela 25). Para os sólidos Si-1 e SGB-1 a 
variação observada é muito similar à observada em meio homogêneo, em que os menores 
rendimentos são observados na condição molar 1:10:2000 complexo: PhIO:ciclo-octeno.  
 
Tabela 25. Resultados obtidos com os sólidos Si-1, SGB-1 e SGA-1 no estudo da variação 
da concentração do ciclo-octeno, à temperatura ambiente, em DCM:MeCN (1:1) como 
solvente, 6 horas de reação e PhIO como oxidante. 
aproporção de catalisador:PhIO:ciclo-octeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado no 
oxidante; b Epóxido = ciclo-octenóxido. Os resultados representam média em no mínimo duplicatas.  
 
Os resultados obtidos com os catalisadores heterogêneos aqui estudados estão na 
mesma faixa dos descritos para algumas metaloporfirinas e catalisadores de Jacobsen. O 
uso de catalisadores imobilizados em zeólita, sílica, alumina e outros sólidos porosos, na 
epoxidação do ciclo-octeno com PhIO como oxidante, resulta em uma grande variedade de 
rendimentos de epóxido. O complexo MnIII(salen) imobilizado em alumina pelo método sol-
gel promoveu a epoxidação do ciclo-octeno com 16% de rendimento de ciclo-octenóxido 
[207]. 
Com os catalisadores heterogêneos a produção de epóxido foi superior à observada 
para complexos de ferro com o mesmo ligante imobilizados em sílica [69] e similares a 
algumas porfirinas de ferro e manganês imobilizadas em sílica obtida pelo processo sol-gel 
[213, 214]. Os rendimentos de epóxido obtidos usando os complexos 1, 2 e 3 imobilizados 
em matriz de sílica através do processo sol-gel são similares também a os obtidos para a 









1 1:10:500 51 10 1:10:500 10 
2 1:10:1000 55 11 1:10:1000 11 
Si-1 
3 1:10:2000 48 
Si-Branco 
12 1:10:2000 12 
4 1:10:500 56 13 1:10:500 4 
5 1:10:1000 74 14 1:10:1000 3 
SGB-1 
6 1:10:2000 45 
SGB-
Branco 
15 1:10:2000 4 
7 1:10:500 44 16 1:10:500 10 
8 1:10:1000 49 17 1:10:1000 7 
SGA-1 
9 1:10:2000 52 
SGA-
Branco 




Para os catalisadores heterogêneos fez-se também o estudo da oxidação do ciclo-
octeno utilizando o TBHP e H2O2 como fonte de oxigênio. Os resultados estão apresentados 
nas Tabelas 26 e 27, respectivamente. Para as reações com TBHP usou-se a solução do 
oxidante em tolueno, o qual foi usado como solvente da reação para permitir o aquecimento 
a temperaturas mais elevadas 72-75 ºC. Condições mais drásticas de reação foram 
adotadas, pois os rendimentos observados utilizando este oxidante em meio homogêneo 
com os complexos 1, 2 e 3 foram muito baixos. No entanto, como pode ser observado nas 
Tabelas 26 e 27, apesar dessas novas condições, os rendimentos continuaram baixos. 
 
Tabela 26. Resultados obtidos com os catalisadores heterogêneos frente à oxidação do 














Si-1 1 6 14 Si-3 7 6 13 
SGB-1 2 6 12 SGB-3 8 6 14 
SGA-1 3 6 12 SGA-3 9 6 15 
4 1 12 Branco-Si 10 (11) 1 (6) <1 (2) Si-2 
5 6 16 Branco-
SGB 
12 6 2 
SGB-2 6 6 15 Branco-
SGA 
13 6 2 
a Epóxido = ciclo-octenóxido, rendimento do produto baseado no oxidante; Os resultados representam média em 
no mínimo duplicatas. Resultado da reação com Branco-Si em 6 horas de reação entre parênteses 
 
Nas reações com H2O2 como fonte de oxigênio, foi utilizado acetona como solvente e 
tampão ácido oxálico/oxalato de sódio (1:1) como co-catalisador. Devido à grande 
decomposição do oxidante uma relação molar catalisador:oxidante de 1000 foi usada, e por 
essa razão, além do rendimento baseado na quantidade de oxidante calculamos também 
números de turnover para verificar a eficiência catalítica dos sólidos. Os números de 
turnover (TON) observados foram de 41 a 66 para os catalisadores imobilizados em sílica 
(Si-1, Si-2 e Si-3) e 110 a 220 para os catalisadores obtidos pelo processo sol-gel (SGB-1, 
SGB-2, SGB-3, SGA-1 e SGA-3). A diferença nos resultados pode estar relacionada a 
diferentes modos de imobilização dos complexos no suporte sílica. A imobilização dos 
complexos em sílica acontece na superfície do material, deixando os catalisadores mais 




muito parecidos com os valores observados para o composto 1 em meio homogêneo 
(Tabela 15, reação 3).  
 
Tabela 27. Resultados obtidos com os catalisadores heterogêneos frente à oxidação do 
ciclo-octeno, TA, acetona como solvente, tampão ácido oxálico/oxalato de sódio (1:1) como 
aditivo, H2O2 como oxidante, 6 horas de reação e proporção molar catalisador:H2O2:ciclo-
octeno:tampão ácido oxálico/oxalato de sódio (1:1) 1:1000:1000:100. 
Catalisador Reação Nº % Epóxidoa TONb 
Si-1 1 4 41 
Si-2 2 6 66 
Si-3 3 5 49 
SGB-1 4 15 151 
SGB-2 5 21 216 
SGB-3 6 22 217 
SGA-1 7 15 150 
SGA-3 8 11 109 
Si-Branco 9 <1 - 
SGB-Branco 10 <1 - 
SGA-Branco 11 <1 - 
a Epóxido = ciclo-octenóxido b TON = número de turnover - calculado pela razão entre a quantidade de matéria 
(mol) formada de produto (epóxido) e a quantidade de matéria de catalisador adicionada. Rendimento de epóxido 
baseado no oxidante; Os resultados representam média em no mínimo duplicatas. 
 
Nas reações em meio homogêneo, e também utilizando os catalisadores imobilizados 
em sílica, observou-se a evolução de uma grande quantidade de O2, um dos produtos da 
decomposição do H2O2. O uso de acetona e de oxalato, conhecidos por inibirem a 
decomposição de peróxido [215] não foram eficientes nesses sistemas para a supressão 
desse efeito. Por outro lado, a imobilização dos complexos na sílica através da obtenção 
dos sólidos pelo processo sol-gel pode levar a imobilização dos complexos tanto na 
superfície do sólido bem como através do confinamento dos complexos no retículo de sílica 
durante sua formação pelo processo sol-gel. Diferentemente da simples imobilização da 
sílica na superfície do sólido, este possível confinamento parece conduzir a uma condição 
que facilita a formação de uma espécie catalítica ativa diferente da observada nos 
processos de desproporcionamento de peróxido, e sua colisão com moléculas do substrato 






4.6.2.2 Oxidação do cicloexeno 
 
Os catalisadores heterogêneos também foram utilizados na oxidação do cicloexeno. 
Realizaram-se reações de oxidação nos tempos de reação 1 e 6 horas, na proporção de 
quantidade de matéria catalisador:PhIO:substrato 1:10:1000 por ter sido essa a condição 
com melhores resultados nas reações com ciclo-octeno. Os resultados estão apresentados 
na Tabela 28. 
Comparando os resultados nas reações de 1 hora, os catalisadores Si-1, Si-2 e Si-3 
exibiram um melhor desempenho catalítico (Tabela 28, reações 1, 7 e 11) com rendimentos 
de epóxido que variam entre 39 e 45% se comparado aos catalisadores SGB-1, SGB-2, 
SGB-3, SGA-1 e SGA-3 que apresentaram rendimentos entre 21 e 32%. A maior ação 
catalítica dos sólidos Si-1, Si-2 e Si-3 pode ser explicada pela imobilização dos compostos 
na superfície permitindo maior acesso às moléculas do oxidante e do substrato. Para os 
sólidos obtidos pelo método sol-gel os complexos podem estar mais inseridos no interior do 
retículo sendo a difusão das espécies mais dificultada, necessitando então de um maior 
tempo de reação. 
O aumento do tempo de reação para 6 horas resultou em rendimentos de epóxido 
crescentes no caso dos sólidos obtidos pelo processo sol-gel básico e ácido (Tabela 28, 24 
a 35%). Para os sólidos obtidos pela adsorção do complexo em sílica (Si-1, Si-2 e Si-3), 
com o aumento do tempo de reação os rendimentos diminuíram. Novamente essa diferença 
de comportamento entre os sólidos pode ser explicada pelos diferentes modos de 
imobilização. Os sólidos obtidos através da adsorção na matriz de sílica, por permitirem 
maior acesso às moléculas de oxidante com os complexos, promovem maior rendimento de 
epoxidação em tempos menores de reação, mas maior inativação dos sólidos em tempos 
maiores. Outra explicação proposta para esta menor produção de epóxido em tempos de 
reação mais longos pode ser devido a oxidações sucessivas, ou seja, o epóxido formado 
pode estar sendo transformados em outros produtos de reação, originários da abertura do 
anel epóxido, como o diol, por exemplo [216, 217]. 
Todos os catalisadores heterogêneos apresentaram atividade catalítica frente à 
oxidação do cicloexeno, uma vez que as reações controle apresentaram uma atividade 
muito inferior (Tabela 28, reações 17-22). As reações mostraram-se seletivas para a 
produção do epóxido (cicloexenóxido), com a formação de uma pequena quantidade de 
produtos alílicos, sendo que o rendimento desses produtos nas reações controle são 
maiores que os observados nas reações catalisadas. Em todas as reações catalisadas 
(Tabela 28) a quantidade de 1-cicloexen-3-ol (álcool) formada é sempre maior que a 
quantidade de 1-cicloexen-3-ona (cetona). Os rendimentos observados para reações 




Tabela 28. Resultados obtidos em reações com os catalisadores heterogêneos frente à 
oxidação do cicloexeno, T.A., em DCM:MeCN (1:1) como solvente, PhIO como oxidante e 
proporção molar de complexo: PhIO:cicloexeno 1:10:1000. 
Catalisador Reação 
Nº 
Tempo (h) % Epóxidoa % Cetonab % Álcoolc 
1 1 39 5 9 Si-1 
2 6 31 4 8 
3 1 23 9 12 SGB-1 
4 6 35 6 11 
5 1 21 3 6 SGA-1 
6 6 24 5 7 
7 1 41 4 10 Si-2 
8 6 32 3 11 
9 1 32 9 11 SGB-2 
10 6 35 4 10 
11 1 45 7 13 Si-3 
12 6 34 3 9 
13 1 21 7 14 SGB-3 
14 6 32 4 11 
15 1 23 3 7 SGA-3 
16 6 29 4 8 
17 1 2 18 13 Branco-Si 
18 6 5 25 22 
19 1 2 16 12 Branco-SGB 
20 6 2 14 9 
21 1 1 13 9 Branco-SGA 
22 6 2 19 11 
Acetato de MnII 23 6 4 22 19 
Acetato de 
MnII-SGB 
24 6 1 18 17 
aEpóxido = cicloexenóxido; bCetona = 1-cicloexen-3-ona ; dÁlcool = 1-cicloexen-3-ol . Rendimento do produto 







Tabela 29.  Resultados obtidos no estudo da variação da concentração do PhIO, frente à 
oxidação do cicloexeno, à temperatura ambiente, em DCM/MeCN (1:1) e 6 horas de reação. 
aproporção de complexo/oxidante/cicloexeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado 
no oxidante;  bEpóxido = cicloexenóxido; bCetona= 1-cicloexen-3-ona ; dÁlcool= 1-cicloexen-3-ol . Os resultados 
representam média no mínimo de reações em duplicatas. 
 
Na caracterização dos sólidos obtidos pela imobilização em sílica (Si-1, Si-2 e Si-3) e 
pelo processo sol-gel básico e ácido (SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 e SGA-3), por EPR, 
observou-se um sinal de seis linhas em g=2,0 que é característico de íons MnII isolados 
magneticamente [194, 195]. Por isso foram feitas reações de oxidação do cicloexeno, na 
condição 1:10:1000 catalisador:PhIO:cicloexeno, 6 horas de reação, usando acetato de MnII 
Catalisador Reação No Condiçãoa % Epóxidob % Cetonac % Álcoold 
1 1:10:1000 31 4 8 
2 1:50:1000 32 2 13 
3 1:100:1000 27 2 8 
Si-1 
4 1:1000:1000 2 <1 1 
5 1:10:1000 35 6 11 
6 1:50:1000 29 3 10 
7 1:100:1000 21 2 8 
SGB-1 
8 1:1000:1000 2 <1 1 
9 1:10:1000 29 5 7 
10 1:50:1000 22 15 18 
11 1:100:1000 19 12 16 
SGA-1 
12 1:1000:1000 <1 2 2 
13 1:10:1000 5 25 22 
14 1:50:1000 6 21 18 
15 1:100:1000 3 13 9 
Branco-Si 
16 1:1000:1000 0 2 1 
17 1:10:1000 2 14 9 
18 1:50:1000 2 9 5 
19 1:100:1000 2 8 3 
Branco –SGB 
20 1:1000:1000 0 1 <1 
21 1:10:1000 2 19 11 
22 1:50:1000 1 7 4 
23 1:100:1000 1 7 3 
Branco-SGA 




como catalisador (Tabela 28 – reação 23). O acetato de MnII também foi imobilizado em 
sílica pelo processo sol-gel básico e usado como catalisador na mesma condição. (Tabela 
28 - reação 24). Os resultados, tanto em meio homogêneo quanto em meio heterogêneo, 
foram muito inferiores se comparados com os sólidos obtidos a partir dos complexos 1, 2 e 
3. 
Foi feito um estudo da variação da quantidade de oxidante (1:10, 1:50, 1:100 e 
1:1000 catalisador:oxidante) (Tabela 29) e observou-se que com o aumento da quantidade 
de oxidante o rendimento da reação diminui (Figura 66(a)). Este comportamento já foi 
observado em meio homogêneo. Tais resultados indicam que o sólido Si-1 (Tabela 29, 
reações 1-3) mostra maior resistência ao aumento do oxidante até a proporção molar 1:100 
catalisador:oxidante, diferentemente dos sólidos obtidos através do processo sol-gel SGB-1, 
SGA-1 que com o aumento da concentração de oxidante a quantidade de epóxido diminui 
consideravelmente. Por outro lado a diminuição do rendimento de epóxido para os sólidos 
obtidos pelo processo sol gel também podem sugerir que a espécie catalítica encontra-se 
mais confinada e que o aumento de oxidante pode contribuir para um bloqueio dos poros e 
vias de acesso dos reagentes até o centro metálico cataliticamente ativo.  
Realizou-se também um estudo da variação da concentração do cicloexeno na 
reação de catálise, (relação de quantidade de matéria catalisador:cicloexeno 1:50, 1:500, 





O aumento da concentração do substrato não promoveu variação significativa nos 
resultados obtidos com o sólido em que o complexo provavelmente está somente adsorvido 
na superfície da sílica (Si-1). Para os sólidos em que o complexo está mais confinado nos 
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Figura 66. (a) Estudo da variação da quantidade de oxidante (PhIO) (b) e do substrato 




poros da sílica (SGB-1 e SGA-1) observa-se decréscimo do rendimento na condição 
1:10:2000, que pode ser provocado por uma obstrução dos poros pelo excesso de 
moléculas do substrato que dificulta a difusão de moléculas do oxidante. 
 
Tabela 30. Resultados obtidos com os sólidos Si-1, SGB-1 e SGA-1 no estudo da variação 
da concentração do cicloexeno, à T.A., em DCM:MeCN (1:1), 6 horas de reação e PhIO 
como oxidante. 
Catalisador Reação Nº Condiçãoa % Epóxidob % Cetonac % Álcoold 
1 1:10:50 30 7 10 
2 1:10:500 32 1 6 
3 1:10:1000 31 4 8 
Si-1 
4 1:10:2000 30 2 7 
5 1:10:50 32 9 14 
6 1:10:500 30 1 7 
7 1:10:1000 35 6 11 
SGB-1 
8 1:10:2000 29 3 10 
9 1:10:50 26 7 11 
10 1:10:500 30 2 5 
11 1:10:1000 29 5 7 
SGA-1 
12 1:10:2000 24 3 8 
13 1:10:50 3 5 3 
14 1:10:500 4 10 11 
15 1:10:1000 5 25 12 
Branco-Si 
16 1:10:2000 6 23 11 
17 1:10:50 4 4 6 
18 1:10:500 3 8 9 
19 1:10:1000 2 14 9 
Branco-SGB 
20 1:10:2000 4 11 12 
21 1:10:50 3 4 7 
22 1:10:500 3 10 10 
23 1:10:1000 2 19 11 
Branco-SGA 
24 1:10:2000 5 16 12 
aproporção de complexo:oxidante:cicloexeno em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto baseado 
no oxidante;  b Epóxido = cicloexenóxido; cCetona = 1-cicloexen-3-ona ; dÁcool = 1-cicloexen-3-ol . Os resultados 





Comparando com a literatura, os rendimentos de epóxido obtidos com os 
catalisadores heterogêneos aqui estudados (21 a 45% Tabela 28) frente à oxidação do 
cicloexeno, observou-se que são semelhantes e mais seletivos que os obtidos para algumas 
metaloporfirinas. As ferro porfirinas FeTPPCl (cloreto de meso-tetrafenilporfirina ferro(III)) e 
FeTMPyPCl5 (penta cloreto de meso-tetrakis(4-N-metilpiridil)porfirina ferro(III)) imobilizadas 
na matriz inorgânica vidro poroso vycor (PVG) apresentaram rendimentos de epóxido entre 
10 e 34% [54] sem nenhuma seletividade (1-cicloexen-3-ona (24 a 164%) e 1-cicloexen-3-ol 
(9-40%). No entanto estas ferroporfirinas em geral apresentam baixos rendimentos 
catalíticos frente a qualquer substrato investigado.  Por outro lado, os resultados obtidos 
com os catalisadores heterogêneos foram superiores aos observados para as ferro 
porfirinas de segunda geração (tradicionalmente bons catalisadores em reações de 
oxidação) aniônicas, Fe(TDCSPP) e Fe(TDFSPP), intercaladas em hidróxidos duplos 
lamelares (HDL) [55]. Os sólidos Si-1, Si-2 e Si-3 apresentaram rendimentos muito próximos 
aos observados com porfirinas de terceira geração a exemplo da Mn(PFTDCCl8PP) 
(7,8,12,13,17,18-octacloro-5-(pentafluorfenil)-10,15-20-tri(2,6-diclorofenil) porfirina  
manganês (III)),  imobilizada em sílica que apresentou 49% de epóxido no entanto com 
baixa seletividade [82]. 
Resultados inferiores (da ordem de 5-11%) foram obtidos por Jacobs para a 
epoxidação do cicloexeno usando os complexos Mn(salen) e Mn(pyren) (pyren – bis(2-
piridinacarboxialdeído)-1,2-etilenodiimina) imobilizados em zeólita [136]. Resultados 
melhores foram obtidos por Mayoral e colaboradores usando catalisadores MnIII(salen) 
suportados em argilas (33 a 64% de cicloexenóxido) [218]. Complexos de ferro com o 
ligante H3bbppnol [69] imobilizados em sílica apresentaram resultados inferiores (7-15% de 
rendimento cicloexenóxido) aos complexos de manganês imobilizados no mesmo sólido e 
sob as mesmas condições de reações reportadas neste trabalho. 
Foram realizadas reações em meio heterogêneo usando TBHP e H2O2 como 
oxidantes frente a epoxidação de cicloexeno. Os resultados com TBHP estão apresentados 
na Tabela 31. 
As reações com TBHP foram realizadas em solução de tolueno com aquecimento (72-
75 ºC), já que as reações à temperatura ambiente apresentaram rendimentos muito baixos. 
Nestas condições, os rendimentos de epóxido foram melhores (16-18%) com formação de 
produtos alílicos nas mesmas proporções às observadas para as reações controle. Outras 
condições de reação foram estudadas como 1:500:1000 e 1:500:2000 
catalisador:oxidante:substrato em quantidade de matéria. No entanto tais modificações não 






Tabela 31. Resultados obtidos em reações com os catalisadores heterogêneos frente à 
oxidação do cicloexeno, 72-75 °C, tolueno como solvente, TBHP como oxidante e proporção 
molar de catalisador: TBHP:cicloexeno 1:100:1000. 
Catalisador Reação Nº Tempo (h) % Epóxidoa % Cetonab % Álcoolc 
1 1 18 10 5 Si-1 
2 6 18 10 6 
3 3 18 8 7 SGB-1 
4 6 17 9 6 
5 3 18 5 3 SGA-1 
6 6 17 7 5 
7 1 19 8 5 Si-2 
8 6 18 10 6 
9 3 17 7 5 SGB-2 
10 6 16 8 7 
11 1 18 8 7 Si-3 
12 6 18 10 7 
13 3 16 8 5 SGB-3 
14 6 16 8 4 
15 3 17 6 4 SGA-3 
16 6 16 7 4 
17 1 2 8 4 Branco-Si 
18 6 2 10 4 
19 3 1 7 3 Branco-
SGB 20 6 2 9 4 
21 3 <1 7 4 Branco-
SGA 22 6 1 9 4 
 aEpóxido = cicloexenóxido; bCetona = 1-cicloexen-3-ona ; cÁlcool = 1-cicloexen-3-ol . Rendimento do produto 
baseado no oxidante; Os resultados representam média em no mínimo duplicatas.  
 
A produção de epóxido utilizando os catalisadores heterogêneos e TBHP como 
oxidante foi superior à produção de epóxido observada na literatura utilizando alguns 
complexos de manganês em meio heterogêneo. Os complexos Mn(salen) e Mn(pyren) 
imobilizados em zeólita apresentaram baixos rendimentos de epóxido entre 0,4 e 1% (em 
relação ao oxidante adicionado) [136]. Com o complexo Mn(salen) imobilizado em alumina 




Os compostos binucleares de manganês 1, 2 e 3 apresentam uma alta atividade 
frente à decomposição do H2O2, o que dificulta seu uso como oxidante. Em meio 
homogêneo os rendimentos de oxidação usando o H2O2 foram muito baixos. 
Enquanto a decomposição do peróxido é uma característica desejável no contexto de 
branqueamento de corantes e ação mimética de catalases, por outro lado ela limita 
dramaticamente os rendimentos na oxidação de substratos orgânicos quando o peróxido é 
usado como fonte de oxigênio. Geralmente, um excesso de H2O2 de no mínimo 100 vezes é 
requerido para a epoxidação de 1 mol de olefina [135]. 
Para minimizar a atividade de decomposição de peróxido dos compostos estudados 
algumas modificações nas condições de reação foram efetuadas como a adição de aditivos 
conhecidos como mediadores de oxidação (tampão ácido oxálico/oxalato de sódio (1:1), 
acetato de amônio, piridina, ácido tricloroacético, Imidazol e ácido acético, por exemplo) [39, 
72, 130, 132, 137, 138, 142, 154, 162, 215]. Tem sido relatado na literatura [134, 141, 215] 
que o uso de alguns solventes, como acetona, por exemplo, minimizam a decomposição do 
peróxido. 
Segundo De Vos [134], para melhorar a eficiência do peróxido de hidrogênio em 
reações catalisadas pelo sistema Mn-Me3tacn, a escolha do solvente utilizado é fundamental 
para a eficiência do processo de oxidação. A eficiência e a seletividade dependem das 
condições aplicadas [215]. Na maioria dos solventes, como metanol, isopropanol ou 
acetonitrila, as eficiências do peróxido são invariavelmente abaixo de 5% e a seletividade é 
muito pobre em relação à acetona. Porém, em acetona, os rendimentos baseados em 
peróxido são melhorados consideravelmente devido à formação de um peroxo-hemiacetal 










O peroxo-hemiacetal foi facilmente observado através da espectroscopia de 13C NMR 
a 273 K, com uma ressonância em 113 ppm característica do grupo C(OH)(OOH). Como 
resultado deste equilíbrio, o H2O2 está pouco disponível para decomposição, minimizando a 
atividade mimética de catalase. Por outro lado, uma hipótese não descartada é o próprio 
peroxo-hemiacetal se coordenar ao complexo de Mn e transferir seu átomo de oxigênio 
ativo. Porém, devido à reversibilidade da equação XII e a alta reatividade da mistura de 





alternativa é o uso de temperaturas baixas para redução da velocidade da reação de 
desproporcionamento do oxidante [134, 143, 162]. 
Vários estudos foram feitos para tentar otimizar uma condição de reação usando 
inicialmente o sólido SGB-1 como catalisador e H2O2 como oxidante. Os resultados estão 
resumidos na Tabela 32. 
 
Tabela 32. Resultados obtidos com o catalisador heterogêneo SGB-1 frente à oxidação do 
cicloexeno, acetona como solvente, H2O2 como oxidante, temperatura ambiente, reação de 









1 1:1000:1000:1000 – ácido acético <1 17 0 
2 1:1000:1000:70 - Piridina 10 <1 0 
3 1:1000:1000:100 – ácido 
tricloacético 
<1 <1 <1 
4 1:1000:1000:1000- acetato de 
amônio 
4 2 <1 
5 1:1000:1000:30 - imidazol <1 <1 <1 
SGB-1 
6 1:1000:1000:100 tampão ácido 
oxálico/ oxalato de sódio (1:1) 
22 <1 <1 
Branco-
SGB 
7 1:1000:1000:100 tampão ácido 
oxálico/ oxalato de sódio (1:1) 
<1 <1 <1 
aproporção de complexo: H2O2:cicloexeno: aditivos em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto 
baseado no oxidante; bEpóxido = cicloexenóxido; cCetona = 1-cicloexen-3-ona ; dÁlcool = 1-cicloexen-3-ol. Os 
resultados representam média em no mínimo duplicatas.  
 
Foram feitos estudos em diferentes temperaturas (temperatura ambiente e 0 °C), mas 
não foram observadas diferenças significativas nos rendimentos. Por essa razão, as reações 
com os aditivos foram feitas à temperatura ambiente. Diferentes solventes foram usados 
(acetona, MeCN e mistura de solventes MeCN:DCM (1:1)), mas os melhores resultados 
foram observados em acetona. De todos os aditivos estudados os melhores resultados 
foram observados com o tampão ácido oxálico/oxalato de sódio (1:1) como mostra a Tabela 
32 (reação 6). 
Realizou-se um estudo, usando o ácido oxálico e o oxalato de sódio separadamente 
(Tabela 33, reações 1-2) e foram observados rendimentos de epóxido de <1 e 13%, 
respectivamente. Com este estudo observou-se que o ácido oxálico (pH=0) e oxalato de 




(pH=3) (Tabela 33, reação 3). Realizou-se também um estudo da variação da quantidade de 
tampão na reação de catálise (Tabela 33, reações 3-5), relação de quantidade de matéria 
catalisador:tampão 1:100, 1:200 e 1:1000 e observou-se que o aumento da quantidade de 
tampão no meio de reação conduz a menores rendimentos (Tabela 33, reação 5). 
 
Tabela 33. Resultados obtidos em reações com o catalisador SGB-1 frente à oxidação do 
cicloexeno, em acetona, H2O2 como oxidante, à temperatura ambiente, reação de 6 horas e 









1 1:1000:1000:100 ácido oxálico pH=0 <1 <1 <1 
2 1:1000:1000:100 - oxalato de sódio 
pH=7 
13 1 <1 
3 1:1000:1000:100 tampão ácido 
oxálico/oxalato de sódio (1:1) pH=3 
22 <1 <1 
4 1:1000:1000:200 –  tampão ácido 
oxálico/oxalato de sódio (1:1) pH=3 






5 1:1000:1000:1000 –  tampão ácido 
oxálico/oxalato de sódio (1:1) pH=3 
<1 <1 <1 
aproporção de complexo/ H2O2/cicloexeno/ aditivos em quantidade de matéria (mol), rendimento do produto 
baseado no oxidante; bEpóxido = cicloexenóxido; cCetona = 1-cicloexen-3-ona ; dÁlcool = 1-cicloexen-3-ol. Os 
resultados representam média em no mínimo duplicatas.  
 
Após a determinação de que o tampão ácido oxálico/oxalato de sódio (1:1) foi o 
melhor aditivo para as reações levando aos melhores rendimentos, estudos foram 
realizados para todos os catalisadores heterogêneos, na proporção molar 1:1000:1000:100 
catalisador:oxidante:substrato: co-catalisador. Os resultados estão apresentados na Tabela 
34. 
Os catalisadores heterogêneos apresentam um bom desempenho catalítico, visto 
que as reações controle (Tabela 34, reação 9) apresentaram rendimentos menores que 1%. 
Os melhores resultados foram observados para os sólidos obtidos pelo processo sol-gel em 
meios básico e ácido (Tabela 34, reações 4-8). Os sólidos imobilizados em sílica 
apresentaram rendimentos menores, sendo observada grande evolução de oxigênio mesmo 
na presença do co-catalisador, o que indica a decomposição do oxidante. Em geral o H2O2 
apresenta grande decomposição na presença de sílica e outros sólidos frequentemente 





Tabela 34. Resultados obtidos com os catalisadores heterogêneos frente à oxidação do 
cicloexeno, acetona como solvente, H2O2 como oxidante, à temperatura ambiente, reação 
de 6 horas e proporção molar 1:1000:1000:100 catalisador:oxidante:substrato: tampão ácido 
oxálico/oxalato de sódio (1/1). 
Catalisador Reação Nº % Epóxidoa % Cetonab % Álcoolc TONd 
Si-1 1 8 <1 <1 80 
Si-2 2 13 <1 <1 134 
Si-3 3 12 <1 <1 115 
SGB-1 4 22 2 <1 220 
SGB-2 5 24 2 <1 240 
SGB-3 6 18 1 <1 180 
SGA-1 7 25 <1 <1 249 
SGA-3 8 19 <1 <1 188 
Branco-Si, 
SGB, SGAe 
9 <1 <1 <1  
Rendimento do produto baseado no oxidante; aEpóxido = cicloexenóxido; bCetona = 1-cicloexen-3-ona; cÁlcool = 
1-cicloexen-3-ol; dTON = número de turnover = razão da quantidade de matéria (mol) formada de produto 
(epóxido) pela quantidade de matéria de catalisador adicionada; erendimentos dos suportes, todos apresentaram 
resultados menores que 1. Os resultados representam média em no mínimo duplicatas. 
 
Com os sólidos obtidos a partir da imobilização pelo processo sol-gel básico e ácido 
realizou-se um estudo usando outras proporções de reagentes, efetuou-se variações na 
concentração do oxidante (Figura 67(a)) e também na concentração do substrato (Figura 
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Figura 67. (a) Estudo da variação da quantidade de oxidante (H2O2) (b) e do substrato 




Tabela 35. Resultados obtidos no estudo da variação da concentração de H2O2 frente à 
oxidação do cicloexeno com os catalisadores heterogêneos SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 
e SGA-3 em acetona, temperatura ambiente, reação de 6 horas e tampão ácido 










1 1:500:1000:100 12 1 <1 60 
2 1:1000:1000:100 22 2 <1 220 
3 1:2000:1000:100* 12 (24) <1(1) <1(2) 240 
SGB-1 
4 1:5000:1000:100* 4 (21) 4 (20) <1 (3) 215 
5 1:500:1000:100 15 1 <1 75 
6 1:1000:1000:100 24 2 <1 240 
SGB-2 
7 1:2000:1000:100* 14 (29) <1(<1) <1(<1) 262 
8 1:500:1000:100 17 3 <1 85 
9 1:1000:1000:100 18 1 <1 180 
SGB-3 
10 1:2000:1000:100* 10 (20) <1(<1) <1(<1) 188 
11 1:500:1000:100 23 <1 <1 125 
12 1:1000:1000:100 25 <1 <1 249 
SGA-1 
13 1:2000:1000:100* 14 (28) <1 (<1) <1 (<1) 279 
14 1:500:1000:100 16 <1 <1 79 
15 1:1000:1000:100 19 <1 <1 188 
SGA-3 
16 1:2000:1000:100* 9 (19) <1(<1) <1 (<1) 195 
17 1:500:1000:100 <1 <1 <1  
18 1:1000:1000:100 <1 <1 <1  
Branco-SGB, 
SGA 
19 1:2000:1000:100 <1 <1 <1  
aproporção de complexo: H2O2:cicloexeno: tampão ácido oxálico/oxalato de sódio (1/1) em quantidade de matéria 
(mol), rendimento do produto baseado no oxidante; bEpóxido = cicloexenóxido; bCetona = 1-cicloexen-3-ona ; 
dÁlcool = 1-cicloexen-3-ol . * Rendimento calculados em relação ao substrato entre parênteses. eTON = número 
de turnover = razão da quantidade de matéria (mol) formada de produto (epóxido) pela quantidade de matéria de 
catalisador adicionada. Os resultados representam média em no mínimo duplicatas. 
 
De uma forma geral com o aumento do oxidante de 500-2000 (Tabela 35), observa-
se aumento no número de turnover, sugerindo que os sólidos obtidos pelo processo sol-gel 





Tabela 36. Resultados obtidos no estudo da variação da concentração de substrato frente à 
oxidação do cicloexeno com os catalisadores SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 e SGA-3 em 
acetona, temperatura ambiente, reação de 6 horas e tampão ácido oxálico/oxalato de sódio 










1 1:1000:1000:100 22 2 <1 220 
2 1:1000:5000:100 7 <1 <1 70 
SGB-1 
3 1:1000:10000:100 2 2 1 20 
4 1:1000:1000:100 24 2 <1 240 
5 1:1000:5000:100 5 1 <1 51 
SGB-2 
6 1:1000:10000:100 2 <1 0 25 
7 1:1000:1000:100 18 1 <1 180 
8 1:1000:5000:100 5 1 <1 52 
SGB-3 
9 1:1000:10000:100 2 <1 <1 24 
10 1:1000:1000:100 25 <1 <1 249 
11 1:1000:5000:100 11 <1 <1 109 
SGA-1 
12 1:1000:10000:100 3 <1 <1 28 
13 1:1000:1000:100 19 <1 <1 188 
14 1:1000:5000:100 6 <1 <1 60 
SGA-3 
15 1:1000:10000:100 1 <1 <1 14 
16 1:1000:1000:100 <1 <1 <1 - 
17 1:1000:5000:100 <1 <1 <1 - 
Branco- 
SGB, SGA 
18 1:1000:10000:100 <1 <1 <1 - 
aproporção molar de complexo:H2O2:cicloexeno: tampão ácido oxálico/ oxalato de sódio (1:1), rendimento do 
produto baseado no oxidante; bEpóxido = cicloexenóxido; bCetona = 1-cicloexen-3-ona ; dÁlcool = 1-cicloexen-3-
ol . eTON = número de turnover - calculado pela razão entre a quantidade de matéria (mol) formada de produto 
(epóxido) e a quantidade de matéria de catalisador adicionada. Os resultados representam média em no mínimo 
duplicatas. 
 
Variando a concentração do cicloexeno no meio de reação (Tabela 36), observou-
se que com o aumento da concentração do substrato, o rendimento de epóxido diminui 
drasticamente de 25 para 1,0%. O baixo rendimento de epóxido pode estar associado ao 
efeito de bloqueamento do centro catalítico devido ao excesso de substrato na reação. 
Tanto no estudo da variação do oxidante quanto do substrato, o comportamento dos 





Os catalisadores heterogêneos SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 e SGA-3 
apresentaram bons resultados frente à oxidação do cicloexeno com peróxido de hidrogênio 
como oxidante, na presença do tampão ácido oxálico/oxalato de sódio (1/1). Apresentaram 
resultados superiores ao observado para o complexo [Mn2(µ-O)3(Me3tacn)2](PF6)2 em meio 
heterogêneo (TON = 20 e rendimento = 17%) [219], superiores também ao observado para 
complexos binucleares de ferro (H3bbppnol) imobilizados em sílica (rendimentos <1%) [69]. 
Resultados melhores foram observados para complexos de MnII com ligantes bases de 
Schiff intercalados em argilo-minerais (Montmorilonita) (rendimento de epóxido de 42%) 
[220] e imobilizados em sílica (rendimentos de epóxido entre 35-68%) [221]. 
Em meio homogêneo, para os complexos Mn-Me3tacn são observados números de 
turnovers entre 37-290 [132, 134]. Os catalisadores heterogêneos SGB-1, SGB-2, SGB-3, 
SGA-1 e SGA-3, apresentaram valores de turnovers similares aos dos complexos Mn-
Me3tacn, mas com a vantagem da possibilidade de reutilização do sólido catalitico. Os 
sólidos SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 e SGA-3 ao final das reações apresentaram o 
mesmo aspecto físico antes e depois das reações sugerindo a manutenção do sistema 
catalítico mesmo após seu uso em condições oxidantes. Essa observação indica a 
possibilidade de reutilização dos sólidos, mas o estudo de reciclagem não foi efetuado. 
Shul'pin [154] observou que a presença de ácido acético, ou outros ácidos 
carboxílicos, aumentam o potencial catalítico de oxidação dos complexos binucleares de 
manganês (IV) [(Me3-tacn)2Mn2(µ-O)3]
2+ [24], de forma que até mesmo alcanos, puderam ser 
oxidados com peróxido de hidrogênio [71, 129]. Sem um ácido carboxílico, o complexo 
[(Me3-tacn)2Mn2(µ-O)3]2+ em solução de acetonitrila, e à temperatura ambiente, não catalisa 
a oxidação de hidrocarbonetos (atividade mimética como oxigenase), mas catalisa a 
decomposição do peróxido de hidrogênio a oxigênio molecular e água (atividade mimética 
como catalase) [71]. A importância de um tampão carboxilato para este catalisador foi 
também demonstrada alguns anos depois para a oxidação de grupos benzílicos [130]. O 
papel dos ácidos carboxílicos parece consistir em transformar o complexo [(Me3-
tacn)2Mn2(µ-O)3]
2+ em [(Me3-tacn)2Mn2(µ-O)2(OH)]
+, o qual reage com H2O2 para formar 
espécies binucleares altamente ativas como MnIIIMnIV e MnIVMnV [72]. Segundo Shul'pin 
[154] o ácido acético protona uma das pontes oxo entre os dois centros de manganês (IV) 
no complexo [(Me3-tacn)2Mn2
IV(µ-O)3]
2+ deixando uma posição vazia em um dos átomos de 
MnIV. Nesta posição liga-se uma molécula de H2O2 e o acetato serve como um receptor de 
próton. Em etapa seguinte o radical HOO• é eliminado e tem-se a formação da espécie 
cataliticamente ativa [(Me3-tacn)2MnIIIMnIV(µ-O)2(OH)]2+ (Esquema 2, Item 1.5.2.1). 
Durante a última década o uso de aditivos foram os principais responsáveis pela 
melhora na atividade catalítica do complexo [(Me3-tacn)2Mn2IV(µ-O)3]2+ em reações de 




ser o mais efetivo tanto suprimindo o desproporcionamento de H2O2 como no controle da 
atividade e seletividade do sistema catalítico. Feringa e colaboradores [132, 133] relataram 
que os ácidos carboxílicos têm mais de um papel frente à ativação das propriedades 
catalíticas do complexo [(Me3-tacn)2Mn2IV(µ-O)3]2+, isto é, como uma fonte de próton para 
facilitar a redução do complexo (através do H2O2) e como um ligante em ponte que promove 
estabilização do complexo cataliticamente ativo MnIII2 bis(µ-carboxilato). Os ácidos 
carboxílicos melhoram a seletividade do composto binuclear de manganês (IV) Me3-tacn 
para cis-di-hidroxilação e epoxidação. 
De Vos e colaboradores [137] reportam que uma quantidade catalítica do tampão 
ácido oxálico/oxalato de sódio aumenta fortemente a atividade catalítica do sistema MnSO4-
Me3-tacn-H2O2 em reações de epoxidação. No sistema de De Vos o ácido trifluoracético, e 
especialmente o ácido acético, mostraram-se muito ruins como co-catalisadores (os 
rendimentos de produto foram 15 e <1%, respectivamente). Com a adição de ácido 
fumárico, ácido oxálico e oxalato de sódio os rendimentos foram 57, 94 e 70%, 
respectivamente. Com o ácido de oxálico, a reação é lenta, mas as eficiências são 
excelentes (>94%). A reação é rápida com oxalato de sódio como um co-catalisador, mas 
tem uma eficiência mais baixa. Porém, um excelente efeito tanto na velocidade como na 
eficiência da reação (>99%) foram obtidos quando o tampão ácido oxálico/oxalato de sódio 
(1:1) foi acrescentado a 0,7 mmol de 1-hexeno e 1 mol MnSO4-Me3-tacn. No entanto, o 
mecanismo da reação não é proposto. 
As reações com H2O2, na presença do tampão ácido oxálico/oxalato de sódio (1:1), 
catalisadas pelos sólidos SGB-1, SGB-2, SGB-3, SGA-1 e SGA-3 apresentaram atividade 
catalítica e alta seletividade para a produção de epóxido (Tabela 34, reações 4-8). Estes 
resultados sugerem que o mecanismo de reação pode ocorrer via clivagem heterolítica, 
envolvendo espécies de alta valência. No entanto, esta proposta será melhor discutida no 
item 4.6.3.2 através de estudos por espectroscopia eletrônica e EPR. 
 
 
4.6.2.3 Estudo de reutilização dos catalisadores heterogêneos  
 
A separação do catalisador dos produtos de reação, bem como sua reutilização, é 
uma grande dificuldade para sistemas catalíticos homogêneos [96]. A grande vantagem da 
catálise heterogênea é propiciar a recuperação para posterior reutilização do sólido 
catalítico. O estudo da possibilidade de reutilização dos catalisadores é muito importante, 





Após os ensaios de catálise apontar a condição mais favorável para a reação de 
epoxidação dos substratos ciclo-octeno e cicloexeno, procedeu-se ao estudo de reutilização 
dos catalisadores preparados. Os catalisadores utilizados no estudo de reciclagem foram os 
imobilizados em sílica (Si-1, Si-2 e Si-3) e os obtidos pelo processo sol-gel básico (SGB-1, 
SGB-2 e SGB-3). As reações foram executadas nas condições de razão molar 




4.6.2.3.1 Estudo de reutilização dos catalisadores usando PhIO como oxidante 
 
Utilizando o PhIO como oxidante as reações foram efetuadas na mistura de 
solventes MeCN:DCM (1:1), 6 horas de reação e temperatura ambiente. Os resultados 
obtidos com ciclo-octeno para os compostos imobilizados em sílica e sol-gel estão 


















Os resultados obtidos na reutilização com os sólidos Si-1, Si-2 e Si-3 mostram um 
pequeno aumento no rendimento, o que pode indicar uma ativação de sítio catalíticos apos 
a primeira reação de catálise e o processo de recuperação do catalisador. Assis e 

























Figura 68. Estudo de reutilização dos catalisadores Si-1, Si-2 e Si-3 frente à epoxidação 
do ciclo-octeno, usando PhIO como oxidante, MeCN:DCM (1:1) como solvente, na 





imobilizado em matriz de alumina pelo processo sol-gel e também observaram um pequeno 
aumento do rendimento dos produtos nas reutilizações. 
Com os sólidos SGB-1, SGB-2 e SGB-3 os rendimentos de epóxido se mantiveram 
durante as cinco reutilizações. Destaca-se a primeira reação com o sólido SGB-1 (Figura 69, 
reciclagem 0). Mesmo após varias repetições da mesma reação o resultado se manteve na 




















No estudo de reutilizações os resultados se mantiveram com uma diferença de ± 5% 
de uma utilização para outra, variação esta aceitável levando-se em consideração o erro 
experimental.  
Os resultados obtidos com cicloexeno, com os compostos imobilizados em sílica e 
sol-gel estão resumidos nos gráficos representados nas Figuras 70 e 71 respectivamente. 
 Os resultados de reciclagem com cicloexeno, utilizando PhIO como oxidante, 
apresentaram um comportamento semelhante ao observado com ciclo-octeno. Com os 
sólidos Si-1, Si-2 e Si-3 os rendimentos se mantiveram durante as reutilizações com 
pequenas diferenças. Com os sólidos SGB-1, SGB-2 e SGB-3, observou-se um aumento no 




























Figura 69. Estudo de reutilização dos catalisadores SGB-1, SGB-2 e SGB-3 frente à 
epoxidação do ciclo-octeno, usando PhIO como oxidante, MeCN:DCM (1:1) como 
solvente, na proporção molar catalisador:oxidante:substrato de 1:10:1000, tempo de 


































4.6.2.3.2 Estudo de reutilização dos catalisadores usando TBHP como oxidante 
 
Nos estudos de reutilização dos catalisadores heterogêneos, com TBHP como 
oxidante o solvente utilizado nas reações foi tolueno, 1 hora de reação para os compostos 
imobilizados em sílica e 3 horas para os imobilizados em sol-gel básico e temperatura entre 
72 e 75 °C. Os estudos de reciclagem foram realizados apenas com cicloexeno, visto que os 























Figura 70. Estudo de reutilização dos catalisadores Si-1, Si-2 e Si-3 frente à epoxidação 
do cicloexeno, usando PhIO como oxidante, na razão molar 


























Figura 71. Estudo de reutilização dos catalisadores SGB-1, SGB-2 e SGB-3 frente à 
epoxidação do cicloexeno, usando PhIO como oxidante, na razão molar 

























Figura 73. Estudo de reutilização dos catalisadores SGB-1, SGB-2 e SGB-3 frente à 
epoxidação do cicloexeno, usando TBHP como oxidante, na razão molar 
catalisador:oxidante:substrato de 1:100:1000, tempo de reação de 3 horas. 
Os resultados obtidos com cicloexeno para os compostos imobilizados em sílica e 









































Figura 72. Estudo de reutilização dos catalisadores Si-1, Si-2 e Si-3 frente à epoxidação 
do cicloexeno, usando TBHP como oxidante, na razão molar 




Os estudos de reciclagem, com TBHP frente à epoxidação do cicloexeno, foram 
realizados também com tempo de reação de 6 horas, mas os resultados foram muito 
semelhantes aos apresentados em 1 e 3 horas para os compostos imobilizados e sílica e 
sol-gel básico. 
Em geral os catalisadores heterogêneos apresentaram rendimentos muito próximos. 
Nenhuma perda significativa na atividade catalítica dos catalisadores imobilizados foi 
observada quando comparado com amostra inicial mostrando que a reutilização dos nossos 
catalisadores é possível. 
 
 
4.6.3 Estudos eletroquímicos e espectroscópicos in situ 
 
Para investigar as possíveis espécies intermediárias ativas formadas nas reações 
dos complexos com os oxidantes PhIO e H2O2 as reações foram acompanhadas através de 
medidas de espectroscoia eletrônica, EPR e voltametria cíclica. 
 
 
4.6.3.1 Estudos eletroquímicos e espectroscópicos in situ com PhIO como oxidante 
 
 
4.6.3.1.1 Estudos eletroquímicos 
 
 A reatividade dos compostos 1, 2 e 3 frente ao oxidante (PhIO) foi acompanhada 
através de estudos de eletroquímica. Foram realizados estudos dos complexos na presença 
apenas do oxidante na proporção molar 1:10 complexo :PhIO e também dos complexos na 
presença do substrato e do oxidante na proporção molar 1:10:1000 
complexo:PhIO:substrato. Nos estudos na presença do substrato, o mesmo foi adicionado 
ao meio de reação antes do oxidante, mas não foram observadas diferenças no perfil do 
voltamograma com a presença do substrato. O substrato também foi adicionado ao meio de 
reação ao final dos estudos realizados com o oxidante, mas também não foram observadas 
diferenças no comportamento eletroquímico dos complexos nessas condições.  
A adição do oxidante nas soluções dos compostos 1, 2 e 3 em MeCN:DCM (1:1), 
promoveu o escurecimento das soluções com o passar do tempo. A adição do PhIO na 
solução do complexo 1 promoveu uma mudança nos potenciais observados. A onda 
atribuída ao processo MnIIMnIII→MnIIIMnIII desapareceu (Figura 74(a)) e um novo pico 


































O composto 2 não apresenta processos de oxirredução bem definidos (Figura 75(a)) 
que permitam uma atribuição, mas após a adição do oxidante observou-se um pico em -0,3 
V com o processo de oxidação correspondente em -0,09 V (Figura 75(b)). Após 24 horas da 
adição do oxidante (Figura 75(c)) obteve-se um voltamograma cíclico muito similar ao obtido 









































E (V vs Ag/AgCl)
 
Figura 74. (a) Voltamograma cíclico do complexo 1 em MeCN:DCM (1:1) (1,0⋅10-3 mol⋅L-
1). (b) Voltamograma cíclico do complexo 1 após a adição de PhIO (1:10). Eletrodo de 
trabalho: carbono vítreo; eletrodo de referência: Ag/AgCl; contra-eletrodo: platina; 

































































E (V vs Ag/AgCl)
 
Figura 75. a) Voltamograma cíclico do complexo 2 em MeCN:DCM (1:1) (1,0⋅10-3 mol⋅L-
1); b) Voltamograma cíclico do complexo 2 após adição do PhIO (1:10); c) Voltamograma 
cíclico do complexo 2 após 24 horas da adição do PhIO (1:10). Eletrodo de trabalho: 
carbono vítreo; eletrodo de referência: Ag/AgCl; contra-eletrodo: platina; eletrólito suporte: 



































































E (V vs Ag/AgCl)
 
Figura 76. a) Voltamograma cíclico do complexo 3 em MeCN:DCM (1:1) (1,0⋅10-3 mol⋅L-
1); b) Voltamograma cíclico do complexo 3 após adição do PhIO (1:10); c) Voltamograma 
cíclico do complexo 3 após 24 horas da adição do PhIO (1:10). Eletrodo de trabalho: 
carbono vítreo; eletrodo de referência: Ag/AgCl; contra-eletrodo: platina; eletrólito suporte: 
TBAPF6 (0,1 mol⋅L




O composto 3, assim como o composto 2, também não apresenta processos de 
oxirredução bem definidos (Figura 76(a)), que permitam alguma atribuição segura. O 
comportamento eletroquímico do composto 3 difere do observado para o composto 1, o qual 
apresenta a mesma esfera de coordenação, mas com um dos centros de manganês 
reduzido (MnII). Comportamentos similares seriam esperados para os compostos 1 e 3. A 
diferença em seus comportamentos eletroquímicos pode ser atribuída a uma substituição 
dos ligantes acetato (que apresentam maior labilidade quando ligados a centros de Mn em 
estados de oxidação mais altos) por moléculas de solvente da solução usada no 
experimento com o composto 3. Após a adição do oxidante na solução do composto 3 não 
se observou diferenças significativas no voltamograma cíclico (Figura 76(b)). Observou-se 
alguma alteração no voltamograma após 24 horas da adição do oxidante (Figura 76(c)). O 
pico de redução em -0,3 V desapareceu, com o aparecimento de dois novos picos, um de 
redução em -0,6 V e outro de oxidação em -0,4 V.  
Processos eletroquímicos com potenciais próximos aos observados nos 
experimentos com os compostos 1, 2 e 3 têm sido atribuídos à redução MnIV→MnIII com 
ligantes oxo coordenados ao manganês, como Mn=O ou Mn-O-Mn, de complexos bem 
caracterizados com ligantes base de Schiff -fenol [78, 110, 207, 222-224]. 
 
 
4.6.3.1.2 Estudos por espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível 
 
Os estudos por espectroscopia eletrônica com os compostos 1, 2 e 3 foram 
realizados em solução de MeCN:DCM (1:1), na presença de PhIO e dos substratos ciclo-
octeno e cicloexeno. Foram realizados estudos na presença do complexo e do oxidante na 
relação molar 1:10 e também na presença do complexo, oxidante e substrato relação molar 
1:10:1000. 
Após a adição de PhIO, a cor da solução dos complexos 1, 2 e 3 mudou para 
marrom escuro, o que também foi observado nos experimentos acompanhados por 
voltametria cíclica. Um aumento na intensidade das bandas foi observado, indicando a 
oxidação dos centros metálicos. O aumento da absorbância e o deslocamento das bandas 
características de cada complexo após a adição do PhIO é atribuído em estudos similares 
descritos na literatura à formação de espécies metal-oxo como MnIV=O [212].  
O máximo de absorbância observado em 470 nm para o composto 1 apresentou um 
deslocamento para 486 nm e um aumento na intensidade foi observado (Figura 77(a)). Após 
40 minutos de acompanhamento a absorbância retornou ao nível inicial, embora sem o 
mesmo perfil de espectro observado para o composto 1. O mesmo comportamento foi 




MnII com ligantes base de Schiff [110, 212] e complexos de Mn-Me3tacn [130]. Na presença 
de cicloexeno foi observado o mesmo comportamento (Figura 77(b)), mas depois de 48 
horas o espectro observado é muito similar ao do complexo inicial, o que indica que o 
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Figura 77. Espectros eletrônicos das reações em solução de MeCN:DCM (1:1), (a) 
Complexo 1: PhIO – relação molar 1:10; (b) Complexo 1:PhIO:cicloexeno – relação molar 
1:10:1000 
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Figura 78. Espectros eletrônicos das reações em solução de MeCN:DCM (1:1), (a) 





Para o complexo 2 a adição do oxidante tanto na presença (Figura 78(b)), quanto 
na ausência do substrato (Figura 78(a)), resultou em espectros com absorbâncias maiores 
do que a inicial indicando a manutenção da espécie em uma forma mais oxidada mesmo 
após algumas horas de reação. 
O complexo 3 apresentou um comportamento similar ao observado para o 
complexo 1. O máximo de absorbância observado em 484 nm para o composto 3 
apresentou um deslocamento para 498 nm (Figura 79(a)) na presença do oxidante e para 




Dos três compostos estudados, o composto 3 apresentou maior resistência ao meio 
oxidante (Figura 79(a)). Na presença do oxidante após 6 horas de reação, o perfil de 
espectro obtido é muito semelhante ao do complexo 3 puro, e na presença do substrato e do 
oxidante o perfil do espectro é restabelecido após 1 hora (Figura 79(b)).  
O estudo por espectroscopia eletrônica foi realizado com ambos os substratos 
(ciclo-octeno e cicloexeno), e os complexos apresentaram um comportamento muito 
semelhante na presença destes dois substratos, sugerindo que os mecanismos de reação 
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Figura 79. Espectros eletrônicos das reações em solução de MeCN:DCM (1:1). (a) 





4.6.3.1.3 Estudos por espectroscopia paramagnética eletrônica 
 
As possíveis alterações estruturais dos complexos 1, 2 e 3, na presença de PhIO e 
do substrato, foram acompanhadas por EPR, nas mesmas condições das reações de 
catálise. Realizou-se um estudo de soluções contendo o complexo e o oxidante (PhIO) na 
relação molar 1:10, e outro estudo de soluções do complexo, PhIO e substrato (ciclo-octeno) 
na relação molar 1:10:1000 fazendo medidas em tempos regulares por 7 horas. 
A espectroscopia de EPR mostrou-se uma ferramenta muito importante no estudo 
dos nossos sistemas catalíticos. Apesar das espécies MnIII, MnV serem silenciosas à técnica 
de EPR, e as espécies de valência mista serem, em muitos casos, de difícil detecção a 77 
K, a formação de complexos de manganês em outros estados de oxidação, que são ativos 
frente à técnica, permitem a avaliação do envolvimento destas espécies durante a reação. 
Os espectros de EPR das soluções iniciais dos três compostos a 77 K não 
apresentam sinais intensos. Apenas para o composto 1 em solução de MeCN:DCM (1:1) foi 
observado sinais largos (Figura 80(a)), atribuídos a uma sobreposição de todos os possíveis 
estados de spin (S=1/2, 3/2, 5/2, 7/2 e 9/2). O espectro obtido em 10 K (Figura 26) 
apresentou um sinal com 21 linhas hiperfinas em g≅2,0, resultante do estado fundamental 
S=1/2, típico de um centro de valência mista MnIIMnIII. Sinais similares para outros 
complexos MnIIMnIII também só foram observados em temperaturas muito baixas (4-10 K) 
[226-230]. 
 
Tabela 37. Acoplamentos hiperfinos e giromagnéticos efetivos obtidos através de simulação 
para a espécie MnIIIMnIV formada através da reação do composto 1 com PhIO e ciclo-octeno 
a 77 K. 




 Ax Ay Az Aiso
a 
gx gy gz giso
b 
Mn(III) 16,582 15,474 9,7499 13,935 
Mn(IV) 8,3618 8,0749 7,8506 8,0957 
2,00747 2,00382 1,98308 1,99813 
2,1992 
a
giso referente a média giso = (gx + gy + gz)/3;  
b
Aiso = (Ax + Ay + Az)/3;  
cL. linha - largura de linha; 
 
Para os três compostos, tanto na presença apenas do oxidante, como do oxidante e 
substrato, após 15 min da adição dos mesmos a solução do complexo observou-se um sinal 
com 16 linhas hiperfinas em g=2,0 com largura de 1260 G (Figuras 80, 81 e 82 (a,b)(ii)), que 
são característica de complexos binucleares de valência mista MnIIIMnIV com um fraco 




multilinear foi simulado usando um spin efetivo S=1/2, resultante do acoplamento 
antiferromagnético MnIII -  MnIV, S=2 e S=3/2 respectivamente (Figura 83). Foi obtido para o 
complexo binuclear MnIIIMnIV um tensor g anisotrópico em acordo a outros descritos na 
literatura [232]. Dois tensores A anisotrópicos hiperfinos foram determinados e atribuídos ao 
centro de manganês com valências diferentes (Tabela 37). 
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Figura 80. Espectros de EPR em solução de MeCN:DCM (1:1), das reações do complexo 
1 na presença apenas do oxidante, relação molar 1:10 complexo :oxidante {(a) em que (i) 
complexo 1 puro; (ii-v) após a adição do oxidante nos tempos 15 min, 1, 6 e 7 horas} e na 
presença do oxidante e ciclo-octeno, relação molar 1:10:1000 complexo: PhIO: ciclo-octeno 
{(b) (i) complexo 1 puro; (ii-v) após a adição do PhIO e ciclo-octeno nos tempos de reação 
15 min, 1, 6 e 7 horas}. Parâmetros experimentais: freqüência de microondas, 9,435511 





Com base na simulação do espectro multilinear, no aumento da absorbância 
observada nos espectros eletrônicos, e pela descrição de comportamentos similares de 
compostos descritos na literatura [133, 144, 194, 233, 234], os sinais observados são 
atribuídos a um centro de valência mista MnIIIMnIV. O sinal dessa espécie é pouco intenso, 
indicando que apenas parte da amostra transformou-se nessa espécie.  
A intensidade do sinal multilinear diminuiu na primeira hora de reação, com o 
aparecimento de um sinal largo em g=2,0 e um sinal pouco intenso na região de 1400 G 
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Figura 81. Espectros de EPR em solução de MeCN:DCM (1:1), das reações do complexo 
2 na presença apenas do oxidante, relação molar 1:10 complexo:oxidante {(a) em que (i) 
complexo 2 puro; (ii-v) após a adição do oxidante nos tempos 15 min, 1, 6 e 7 horas} e na 
presença do oxidante e ciclo-octeno, relação molar 1:10:1000 complexo: PhIO: ciclo-
octeno {(b) (i) complexo 2 puro; (ii-v) após a adição do PhIO e ciclo-octeno nos tempos de 
reação 15 min, 1, 6 e 7 horas}. Parâmetros experimentais: freqüência de microondas, 




(g≅4,7), os quais são observados até 6 horas de reação. Adam e colaboradores [104] 
atribuíram sinais de g≅2,0 e g≅5,0 a uma espécie MnIV(salen) formada pela reação do PhIO 
com MnIII(salen). As mesmas atribuições também foram feitas por outros autores [144, 233, 
234]. Após sete horas de reação para os compostos 1 e 2 (Figuras 80 e 81 (a,b)(v)) um sinal 
com seis linhas hiperfinas apareceu em g=2,0 que é típico de espécies de MnII 
magneticamente isoladas [4, 194]. 
 
   (a)       (b) 
0 1000 2000 3000 4000 5000
(iii) após 1 h
(ii) Complexo 3 com
PhIO após 15 min
(i) Complexo 3
(iv) após 6 h
1400 G
(v) após 7 h
Campo Mangnético (G)
0 1000 2000 3000 4000 5000
1400 G
(ii) Complexo 3 com
PhIO e cicloocteno
 após 15 min
(i) Complexo 3
(iii) após 1 h
(iv) após 6 h
(v) após 7 h
Campo Magnético (G)
 
Figura 82. Espectros de EPR em solução de MeCN:DCM (1:1), das reações do complexo 
3 na presença apenas do oxidante, relação molar 1:10 complexo :oxidante {(a) em que (i) 
complexo 3 puro; (ii-v) após a adição do oxidante nos tempos 15 min, 1, 6 e 7 horas} e na 
presença do oxidante e ciclo-octeno, relação molar 1:10:1000 complexo: PhIO: ciclo-
octeno {(b) (i) complexo 3 puro; (ii-v) após a adição do PhIO e ciclo-octeno nos tempos de 
reação 15 min, 1, 6 e 7 horas}. Parâmetros experimentais: freqüência de microondas, 






Reações de oxidações com MnIII(salen) e iodosilarenos têm sido extensivamente 
estudadas por  Jacobsen [235], Adam [104], Collman [225], Nam [78] e colaboradores e 
estes estudos indicam a presença de adutos formados pelo complexo manganês e o 
oxidante (MnIII-OIPh), além do envolvimento de múltiplos oxidantes na transferência de 
oxigênio. Um complexo MnV=O tem sido proposto como a espécie ativa por Kochi para 
sistemas porfirínicos e Mn(salen) [102, 225]. Infelizmente, como citado anteriormente, 
espécies MnIII e MnIV são inativos pela técnica de EPR. A participação de um intermediário 
MnIV(salen) também foi evidenciada por Adam em sistemas com diclorometano como 
solvente com a formação das espécies MnIVOCl ou MnIV=O responsáveis pela transferência 
de cloro ou oxigênio [104]. 
Muitos estudos usando um mono-doador de oxigênio como o PhIO indicam que uma 
espécie metal-oxo de alta valência é formada como uma espécie intermediária durante a 
























Figura 83. Espectro da solução congelada da espécie binuclear MnIIIMnIV; Experimental 
(a) e simulado (b); Parâmetros experimentais: freqüência de microonda, 9,435511 GHz; 
temperatura 77 K; amplitude de modulação do campo, 3,6 G; potência de microonda, 20 
mW; tempo de conversão, 655,36 ms por ponto; constante de tempo 2,62 s e 2048 




espectroscopia eletrônica e os espectros de EPR nos levam a esperar espécies 
intermediárias de alta valência, provavelmente MnV=O, MnIV=O ou ainda a presença do 
aduto MnIII-OIPh como observado para várias porfirinas e complexos de não-porfirínicos [70, 
78, 97, 104, 130, 234-236]. A labilidade dos grupos acetato em ponte pode liberar pontos de 
coordenação para o átomo de oxigênio. A espécie binuclear MnIIIMnIV observada pode estar 
sendo formada através da transferência de elétrons do centro de MnV ao centro MnIII 
formando um complexo não reativo µ-oxo. Um mecanismo semelhante foi proposto para o 
Mn(salen) por Kochi [102] e para outros sistemas binucleares em reações de oxidação. 
No estudo realizado por espectroscopia de EPR as soluções na presença (Figuras 
80, 81 e 82 (b)) e na ausência do substrato (Figuras 80, 81 e 82 (a)) apresentaram o mesmo 
perfil indicando o mesmo comportamento e envolvendo as mesmas espécies. 
Realizamos um estudo frente à epoxidação do ciclo-octeno catalisada pelo composto 
1 na proporção molar 1:10:1000 complexo:PhIO:ciclo-octeno em que o desenvolvimento das 
reações foi acompanhado por EPR e ao final da reação (6 horas) as quantidades de produto 
formadas foram analisadas por cromatografia gasosa. Em uma reação adicionamos o ciclo-
octeno no início da reação (reação 1) e na outra (reação 2) o ciclo-octeno foi adicionado 
após 2 horas de reação. Não observamos diferenças entre as reações 1 e 2 no perfil dos 
espectros de EPR, mas sim nos rendimentos das reações com formação de 
aproximadamente 50% de epóxido na reação 1 e 10% na reação 2. Este estudo foi realizado 
em duplicada e os resultados foram reprodutíveis. Estes resultados indicam que a espécie 
gerada pela reação do oxidante e do complexo, nos primeiros instantes de reação, é uma 
das responsáveis pela ação catalítica. Quando o substrato não é adicionado junto com o 
oxidante a espécie cataliticamente ativa deve decair para uma espécie inativa e o 




4.6.3.2 Estudos espectroscópicos in situ com peróxido de hidrogênio como oxidante 
 
As reações dos complexos 1, 2 e 3 com peróxido de hidrogênio na presença e na 
ausência do aditivo (tampão ácido oxálico:oxalato de sódio (1:1)) não foram acompanhadas 
através de estudos eletroquímicos, devido a presença de água (aditivo e peróxido de 








4.6.3.2.1 Estudos por espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível 
 
Os estudos por espectroscopia eletrônica com os compostos 1, 2 e 3 foram 
realizados em solução de acetona na presença de peróxido de hidrogênio (com e sem 
aditivo) e na presença do ciclo-octeno e peróxido de hidrogênio (com e sem aditivo). Foram 
realizados estudos na presença dos complexos e do oxidante nas relações molares 1:10, 
1:100 e 1:1000 e os resultados são apresentados nas Figuras 84 a 87 apenas para o 
composto 1, uma vez que os três compostos apresentaram comportamentos similares. 
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Figura 84. Espectros eletrônicos das reações em solução de acetona. (a) Complexo 1: 
H2O2:ciclo-octeno – relação molar 1:10:1000; (b) Complexo 1:H2O2:ciclo-octeno:aditivo – 
relação molar 1:10:1000:100; (c) Complexo 1: H2O2 – relação molar 1:10; (d) Complexo 






As quantidades de substrato e aditivo foram mantidas constantes 1:1000:100 
complexo:ciclo-octeno:aditivo (tampão ácido oxálico:oxalato de sódio (1:1)). 
Após a adição do tampão e do oxidante, a cor da solução dos complexos 1, 2 e 3 
mudou para marrom escuro. A adição do substrato não promoveu mudanças nos espectros 
eletrônicos dos complexos, mas a adição do aditivo na solução dos complexos promoveu 
um aumento na intensidade das bandas (Figuras 84, 85, 86 (b,d)). Após a adição do 
oxidante, mesmo na ausência do tampão ácido oxálico:oxalato de sódio (1:1), nas condições 
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Figura 85. Espectros eletrônicos das reações em solução de acetona. (a) Complexo 1: 
H2O2:ciclo-octeno – relação molar 1:100:1000; (b) Complexo 1:H2O2:ciclo-octeno:aditivo – 
relação molar 1:100:1000:100; (c) Complexo 1:H2O2 – relação molar 1:100; (d) Complexo 




1:10 e 1:100 (complexo:oxidante), também foi observado um aumento na intensidade das 
absorbâncias e um pequeno deslocamento das bandas características dos complexos. A 
intensificação das bandas, com a manutenção do perfil característico do espectro, indica 
processos de oxidação, mas com manutenção da estrutura inicial. 
 
 
Comportamento similar foi observado Srinivas e colaboradores [130] em estudos 
espectroscópicos para investigar as espécies ativas envolvidas na oxidação benzílica de 
   (a)      (b) 









 1 com ciclo-octeno




 após 0,5 min
 após 20 min
 após 40 min
 após 60 min










Comprimento de Onda (nm)










 1 com aditivo e ciclo-octeno




 após 0,5 min
 após 20 min












Comprimento de Onda (nm)
 
   (c)      (d) 














 após 0,5 min 
 após 20 min
 após 1 h











Comprimento de Onda (nm)










 1 com aditivo




 após 0,5 min
 após 20 min
 após 1 h












Comprimento de Onda (nm)
 
Figura 86. Espectros eletrônicos das reações em solução de acetona. (a) Complexo 1: 
H2O2:ciclo-octeno – relação molar 1:1000:1000; (b) Complexo 1:H2O2:ciclo-octeno:aditivo – 
relação molar 1:1000:1000:100; (c) Complexo 1:H2O2 – relação molar 1:1000; (d) 




aromáticos com peróxido de hidrogênio e catalisada por complexos de manganês com o 
ligante Me3-tacn na presença de diferentes tampões carboxilatos. Os autores propõem a 
oxidação complexo (MnII → MnIII) com a coordenação do grupo oxalato na forma de um 
ânion radical (C2O2
-·). Aumento das intensidades de bandas de absorção e seu 
deslocamento após a adição do oxidante e do tampão ácido oxálico:oxalato de sódio (1:1), 
também tem sido atribuído à formação de espécies metal-oxo como as espécies MnIV=O 
[212].  
Para os três complexos durante 24 h de reação observa-se um aumento progressivo 
da absorbância, mas com um perfil de espectro muito similar ao do complexo puro, tanto na 
proporção 1:10 como na 1:100 complexo: oxidante. Na proporção molar 1:1000 complexo 1: 
oxidante (Figura 86) observou-se a diminuição das intensidade das absorbâncias, com um 
perfil de espectro bem diferente do complexo 1 puro, indicando mudança da estrutura do 
complexo. 
Realizou-se um estudo do comportamento do complexo apenas na presença do 
tampão ácido oxálico:oxalato de sódio (1:1) na relação molar 1:100 complexo:aditivo. Este 
estudo foi feito com os três compostos. Na Figura 87 são apresentados os espectros obtidos 
com o composto 1. Para os três complexos observou-se que após a adição do aditivo a 
intensidade da absorbância aumenta, mas minutos depois começa a cair, mostrando que 
sem a presença do oxidante a espécie na forma oxidada não se mantém. 
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Figura 87. Espectros eletrônicos da reação em solução de acetona do complexo 1 e 




4.6.3.2.2 Estudos por espectroscopia paramagnética eletrônica 
 
As possíveis alterações estruturais dos complexos 1, 2 e 3, na presença do 
peróxido de hidrogênio, substrato e do aditivo, foram acompanhadas por EPR, nas mesmas 
condições das reações de catálise. Os estudos por EPR foram realizados em solução de 
acetona a 77 K, na presença de peróxido de hidrogênio (com e sem aditivo), e na presença 
do ciclo-octeno e peróxido de hidrogênio (com e sem aditivo). As proporções 
estequiométricas usadas foram: complexo: oxidante 1:1000, complexo:substrato 1:1000 e 
complexo:aditivo (tampão ácido oxálico:oxalato de sódio (1:1)) 1:100. Todos os espectros 
foram coletados nos mesmos parâmetros. 
Através da espectroscopia paramagnética eletrônica pode se observar que a 
presença do aditivo provocou mudanças significativas no perfil dos espectros. Para os três 
compostos após a adição do aditivo às soluções dos complexos observou-se um sinal 
intenso em g≅2,0 com ∆Hpp= 45, 42 e 40 G para os compostos 1, 2 e 3, respectivamente 
(Figuras 88, 90 e 92 (a)(ii)). Nenhum desdobramento hiperfino foi observado e o sinal é mais 
largo do que observado para radicais livres (∆Hpp≈ 20 G) indicando sua associação ao 
centro metálico paramagnético. Estudos de reações de oxidação usando sistemas Mn-Me3-
tacn-H2O2 na presença de tampão oxalato observaram sinais similares aos apresentados 
nesse trabalho. Os autores atribuem o sinal à formação de um radical ligado ao centro de 
MnIII [130]. 
A adição do ciclo-octeno não provocou mudanças nos espectros (Figuras 88, 90 e 92 
(a)(iii)). A adição de peróxido promove modificações no espectro com o alargamento do sinal 
e o aparecimento de 6 linhas sobrepostas, as quais desaparecem em 6 horas de reação 
para os três complexos. 
Nos experimentos efetuados sem a adição de aditivo observou-se que a adição do 
substrato à solução dos complexos não provocou mudanças nos espectros observados 
(Figuras 88, 90 e 92 (b)(ii)). Quando o peróxido de hidrogênio foi adicionado à solução do 
complexo e ciclo-octeno observou-se imediatamente (t=0 min) espectros com seis linhas 
hiperfinas em g=2,0 característicos de espécies de MnII não acopladas [4, 194]. O mesmo 
comportamento foi observado nos experimentos de acompanhamento de espécies 
intermediárias nos estudos de decomposição do peróxido, porém efetuados em solução de 
acetonitrila (Figura 49). O sinal de seis linhas diminui a sua intensidade com o tempo e em 6 
horas de reação (Figuras 88(b)(v), 90(b)(vi) e 92(b)(vi)) observou-se um espectro de EPR 
com sinais largos em g=2,0. Sinais largos nesta região podem ser observados para espécies 
binucleares MnIIMnII [133], espécies mononucleares de MnIV com ou sem grupo óxido 
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Figura 88. Espectros de EPR em solução de acetona a 77 K, das reações do complexo 1 
com e sem a adição do tampão ácido oxálico:oxalato de sódio (1:1) (aditivo); {(a) em que 
(i) complexo 1; (ii) 1 com aditivo (1:100); (iii) 1 com aditivo e ciclo-octeno (1:100:1000); 
(iv-vi) após a adição do H2O2 nos tempos 20 min, 1 e 6 h na relação molar 
1:1000:1000:100 complexo:H2O2:ciclo-octeno:aditivo}; {(b) (i) complexo 1; (ii) 1 com ciclo-
octeno (1:1000); (iii-v) após a adição do H2O2 nos tempos 20 min, 1 e 6 h na relação 
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Figura 89. Espectros de EPR em solução de acetona a 77 K, das reações do complexo 1 
na presença do oxidante, com e sem a adição do tampão ácido oxálico:oxalato de sódio 
(1:1) (aditivo); {(a) em que (i) complexo 1 puro; (ii) 1 com aditivo (1:100); (iii-v) após a 
adição do H2O2 nos tempos 20 min, 5 e 6 h na relação molar 1:1000:100 
complexo:H2O2:aditivo}; {(b) (i) complexo 1 puro; (ii-v) após a adição do H2O2 nos tempos 
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Figura 90. Espectros de EPR em solução de acetona a 77 K, das reações do complexo 2 
com e sem a adição do tampão ácido oxálico:oxalato de sódio (1:1) (aditivo); {(a) em que 
(i) complexo 2 puro; (ii) 2 com aditivo (1:100); (iii) 2 com aditivo e ciclo-octeno 
(1:100:1000); (iv-vi) após a adição do H2O2 nos tempos 20 min, 1 e 6 h na relação molar 
1:1000:1000:100 complexo:H2O2:ciclo-octeno:aditivo}; {(b) (i) complexo 2 puro; (ii) 2 com 
ciclo-octeno (1:1000); (iii-vi) após a adição do H2O2 nos tempos 0 min, 20 min, 1 e 6 h na 
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Figura 91. Espectros de EPR em solução de acetona a 77 K, das reações do complexo 2 
na presença do oxidante, com e sem a adição do tampão ácido oxálico:oxalato de sódio 
(1:1) (aditivo); {(a) em que (i) complexo 2 puro; (ii) 2 com aditivo (1:100); (iii-vi) após a 
adição do H2O2 nos tempos 0 min, 20 min, 5 e 6 h na relação molar 1:1000:100 
complexo:H2O2:aditivo}; {(b) (i) complexo 2 puro; (ii-v) após a adição do H2O2 nos tempos 
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Figura 92. Espectros de EPR em solução de acetona a 77 K, das reações do complexo 3 
com e sem a adição do tampão ácido oxálico:oxalato de sódio (1:1) (aditivo); {(a) em que 
(i) complexo 3 puro; (ii) 3 com aditivo (1:100); (iii) 3 com aditivo e ciclo-octeno 
(1:100:1000); (iv-vi) após a adição do H2O2 nos tempos 20 min, 1 e 6 h na relação molar 
1:1000:1000:100 complexo:H2O2:ciclo-octeno:aditivo}; {(b) (i) complexo 3 puro; (ii) 3 com 
ciclo-octeno (1:1000); (iii-vi) após a adição do H2O2 nos tempos 0 min, 20 min, 1 e 6 h na 
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Figura 93. Espectros de EPR em solução de acetona a 77 K, das reações do complexo 3 
na presença do oxidante, com e sem a adição do tampão ácido oxálico:oxalato de sódio 
(1:1) (aditivo); {(a) em que (i) complexo 3 puro; (ii) 3 com aditivo (1:100); (iii-v) após a 
adição do H2O2 nos tempos 0 min, 1 e 6 h na relação molar 1:1000:100 
complexo:H2O2:aditivo}; {(b) (i) complexo 3 puro; (ii-v) após a adição do H2O2 nos tempos 




Comportamento distinto é observado para as reações acompanhadas sem a adição 
do substrato ciclo-octeno (Figuras 89, 91 e 93 (a)). O sinal do radical sofre ligeiro 
alargamento para os compostos 1 e 2. Após 5 horas de reação um sinal multilinear fraco (16 
linhas) característico de centro binuclear MnIIIMnIV acoplado é observado, sobrepondo o 
sinal em g=2,0 (Figuras 89 e 91 (a)(iv)). O sinal é mais facilmente observado para o 
composto 1. Para o composto 3 a espécie de valência mista não é observada e o sistema 
apresenta apenas o sinal do radical durante todo o tempo de reação. Após 6 horas de 
reação observa-se um sinal alargado em relação ao sinal obtido após a adição do aditivo, 
com ∆Hpp= 179, 184 e 214 G para os complexos 1, 2 e 3, respectivamente (Figuras 88, 90 e 
92 (a)(vi)). Estudos similares [130] atribuíram sinais largos com ∆Hpp= 190 G à formação de 
um complexo MnIV-oxo. 
Vários estudos têm sido feitos, usando diferentes técnicas experimentais como, 
espectroscopia eletrônica, EPR, espectrometria de massa (ESI-MS), marcação isotópica 
(18O), estudos eletroquímicos para tentar identificar a ação dos aditivos nas reações de 
oxidação. 
A maioria dos mecanismos, propostos para a família de catalisadores de manganês 
com o ligante Me3-tacn, têm favorecido a formação de espécies mono- e dinucleares de alta 
valência [215]. Em estudos mais detalhados, com base em dados de ESI-MS, espécies 
mononucleares de alta valência MnIV=O e MnV=O foram propostas por Lindsay-Smith e 
colaboradores em reações de oxidação de fenóis e epoxidação do ácido cinâmico [69] 
catalisadas por MnII- Me2 -tacn (na presença de ácido oxálico e outros aditivos). Busch e 
colaboradores, analisando um sistema tetraaza-biciclo-hexadecano, sugeriram um complexo 
peroxo mononuclear de MnIV (LMnIV(=O)OOH, onde L= 4,11-dimetil-1,4,8,11-tetraazabiciclo-
[6.6.2]-hexadecano) como sendo o oxidante ativo na epoxidação de olefinas, um assim 
chamado perácido inorgânico [237].  
Srinivas e colaboradores [130] estudaram a atividade catalítica do sistema Mn-Me3-
tacn-H2O2 na oxidação do etilbenzeno (EB) na presença de vários tampões carboxilatos 
assim como acetato, malonato, oxalato, tartarato e citrato. A conversão foi muito baixa na 
ausência de qualquer tampão. No final de 6 horas, foi observada uma maior conversão com 
o tampão oxalato do que com os outros tampões. As espécies ativas no meio de reação 
foram investigadas por várias técnicas espectroscópicas, como UV-Vis, espectroscopia 
vibracional na região do infravermelho com transformada de Fourier, com reflectância total 
atenuada (FT-IR-ATR) e ressonância paramagnética eletrônica (EPR). A partir dos estudos 
espectroscópicos foi observado que os ácidos carboxílicos agem como co-ligantes além de 
agirem como tampões. Apenas o tampão oxalato participa de forma diferenciada em 




Complexos com pontes carboxilatos foram identificados como sítios ativos em 
metaloenzimas. A natureza do grupo ácido carboxílico e o modo de coordenação 
influenciam o comportamento redox do sitio de manganês. Na presença do tampão oxalato 
centros de MnII são oxidados a MnIII com uma concomitante redução do oxalato resultando 
em um complexo radical [(Me2-tacn)MnIII(oxalato•-)] (espécie II; Figura 94). Esses 
intermediários radicais foram identificados também em reações de oxidação envolvendo 
porfirinas metálicas [238]. A adição de H2O2 forma complexos Mn
IV-µ-oxo (espécie A) e MnIV-
oxo-terminais (espécie B). Em acetato, malonato e citrato ambas as espécies A e B co-
existem. Em oxalato a espécie B foi predominante enquanto que a espécie A foi 
predominante na reação com o tampão acetato. O comportamento diferente do tampão 
oxalato é atribuído a (i) sua capacidade para influenciar o comportamento de oxirredução do 
manganês; (ii) transferência de elétrons intramolecular resultando na formação de 
intermediários radicais carboxilato e (iii) formação de espécies MnIV-oxo-terminal.  
 
 
Com base nos estudos por EPR e UV-Vis dois tipos de complexos manganês-oxo, 
foram identificadas nas soluções após reação com H2O2 [Mn2IV(Me3-tacn)2(µ-oxo)(µ-
carboxilato)2] (espécie A) e [MnIV(O)(Me3-tacn)(C2O4)] (espécie B). Apesar de complexos de 
manganês-oxo teminais (espécie B) ter sido atribuída como sendo a espécie ativa para 





















































A ou B. Isto sugere que outros fatores como a estrutura do tampão, e seu modo de 
coordenação, também têm um papel importante na atividade das espécies manganês-oxo. 
Tem sido reportado que aditivos assim como o ácido oxálico induzem à formação de 
espécies mononucleares e que podem estar envolvidas na oxidação catalisada de alcenos. 
Porém, nos estudos feitos por Feringa e colaboradores [239] fica claro que na presença do 
ácido salicílico e muito provavelmente do ácido L-ascórbico e ácido oxálico, complexos 
dinucleares MnIII2bis(µ-carboxilato) estão presentes e estão envolvidos na cis-dihidroxilação 
e epoxidação catalítica do ciclo-octeno. Infelizmente, até então não foi elucidada a natureza 
exata dos ligantes carboxilatos em ponte no caso das reações promovidas pelo ácido L-
ascórbico e oxálico. Acredita-se também que para determinar o modo da ação dos aditivos 
não se deve considerar uma única função, mas a possibilidade de múltiplas funções. 
Determinar o modo da ação dos ácidos carboxílicos como aditivos atualmente é um desafio. 
Segundo Feringa e colaboradores [239] no caso do ácido ascórbico e do ácido 
oxálico, o principal papel, responsável pelo aumento da reatividade está na facilitação da 
redução do complexo [Mn2
IV(µ-O)3(Me3-tacn)2]
2+, permitindo assim a troca de ligantes, a 
formação de pontes carboxilato em substituição as pontes oxo, para formar o complexo ativo 
do tipo [MnIII2(µ-O)(µ-RCO2)(Me3-tacn)2]
3+. Secundariamente, os dois aditivos fornecem 
ligantes carboxilatos ou diretamente, a partir da decomposição dos aditivos, ou através da 
oxidação do substrato. E finalmente, no caso destes aditivos mais que uma espécie ativa 
pode estar atuando no decorrer da reação, complicando ainda mais o estudo mecanístico. 
Hage e colaboradores [215, 239] propõem espécies intermediárias ativas para 
reações de peróxido de hidrogênio com compostos binucleares de manganês-1,4,7-
triazaciclononano (L) com estruturas como [LMnIV(OOH)(X)MnIIIL] e [LMnV=O(X)MnIVL] (X = 
ligantes ponte).  
A partir das observações feitas usando as técnicas de espectroscopia eletrônica e 
EPR alguns pontos devem ser destacados: 
(i) A adição do tampão oxalato (aditivo) promove a formação de um radical (EPR) 
com concomitante oxidação do complexo (UV-Vis), mas sem alteração substancial de sua 
estrutura. Apresentamos na Figura 95 uma proposta da possível estrutura formada. 
(ii) A adição de peróxido de hidrogênio em meio de acetona em baixas 
concentrações (1:10 e 1:100) produz o mesmo comportamento observado pela adição do 
tampão oxalato (UV-Vis) indicando também um processo de oxidação. O mesmo 
comportamento não foi observado para soluções em acetonitrila. 
(iii) A adição de peróxido de hidrogênio em largo excesso (1:1000) promove 
mudança substancial no espectro eletrônico dos complexos, sendo o mesmo 
comportamento observado para reações dos complexos em meio de acetonitrila (UV-Vis). 




redução (MnIII → MnII), assim como à formação de estruturas MnIV com grupos óxido 
coordenados [130]. 
(iv) A adição de peróxido em largo excesso (1:1000), em meio acetona e na ausência 
do aditivo, forma um sinal em g=2,0 com 6 linhas característico de espécies de íons MnII não 
acoplados magneticamente (EPR). Comportamento similar é observado nos estudos de 
decomposição de peróxido dos complexos em acetonitrila. 
(v) Para as reações (compostos 1 e 2) na presença do aditivo e peróxido 
(1:1000:100), sem ciclo-octeno, a adição de peróxido promove alargamento do sinal do 
radical observado por EPR e o aparecimento de 16 linhas características de uma espécie 
binuclear MnIIIMnIV com centros magneticamente acoplados. 
(vi) Para as reações com peróxido, ciclo-octeno e aditivo (1:1000:1000:100), 
observa-se o alargamento do sinal do radical com a sobreposição de um aparente sinal de 6 
linhas. 
(vii) Ao final de todos os experimentos observa-se um sinal largo em g=2, o qual tem 
sido atribuído a espécies MnIV=O. 
A formação de uma espécie oxidada MnIIIMnIV, o sinal largo final em g=2, além do 
aumento da absorbância observado em condições de concentrações mais baixas de 
peróxido, nos levam a propor a formação de espécies oxidadas no meio de reação 










































L = acetato ou oxalato
 
 
Figura 95. Proposta de estruturas de espécies intermediárias presentes no meio de 




O fato do sistema complexo:peróxido:tampão oxalato não ser cataliticamente ativo 
para reações de oxidação de alcenos em meio homogêneo indica que apesar da 
observação de espécies oxidadas pelo EPR e UV-Vis, sua concentração deve ser baixa 
promovendo uma pequena conversão do substrato. Grande parte do sistema deve atuar 
como catalisador de decomposição de peróxido com oscilação dos estados de oxidação 
entre MnIIIMnIII e MnIIMnII como proposto para os sistemas estudados em acetonitrila. A 
mudança do solvente de reação para acetona e a adição de tampão oxalato permitiram a 
formação de espécies de alta valência (MnIV), mas ainda não em quantidade suficiente para 
promover boas conversões nas reações de epoxidação. 
Os rendimentos melhores observados em catálise heterogênea indicam que a 
imobilização dos complexos de alguma forma inibiu a decomposição do oxidante e 























CAPÍTULO 5. CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 
 
Os resultados obtidos neste trabalho indicam que grupo álcóxido presente no ligante 
heptadentado H3bbppnol entre os átomos de nitrogênio do grupo 1,3-propanodiamina 
promove a formação de compostos binucleares de manganês que favorecem a reatividade 
para modelos da catalase de manganês, peroxidase de manganês e outras enzimas que 
apresentam sítios binucleares. 
Os complexos foram sintetizados a partir dos sais acetato de manganês (II) 
(composto 1) e acetato de manganês (III) (composto 3). O composto 2 foi obtido a partir de 
uma solução do composto 1 com adição de base. Os compostos (1) [MnIIMnIII(bbppnol)(µ-
OOCCH3)2], (2) [Mn2
III(bbppnol)(µ-OH)2]PF6 e (3) [Mn2
III(bbppnol)(µ-OOCCH3)2]PF6 são 
inéditos. 
O espectro vibracional do composto 1 indicou a presença de grupo acetato em ponte. 
Associado a esta técnica, a voltametria cíclica indicou vários processos redox sugerindo a 
presença de um centro binuclear. O baixo valor de condutividade molar do composto 1 
indicou a formação de uma molécula neutra e seu espectro de EPR é característico de 
espécies de valência mista. Todas as técnicas associadas juntamente, com a análise 
elementar, permitiu propor para o composto 1 a estrutura [MnIIMnIII(bbppnol)(µ-OOCCH3)2]. 
De maneira semelhante foi observado para o composto 2. A diferença principal observada 
no espectro vibracional entre 1 e 2 é que este último não apresenta as bandas 
características de grupos acetato. Além disso, a condutividade molar indicou a presença de 
um eletrólito 1:1. Juntamente com a análise elementar uma estrutura binuclear 
[Mn2III(bbppnol)(µ-OH)2]PF6 pode ser proposta para o composto 2. E finalmente, a partir das 
caracterizações realizadas para o composto 3 em que se observou a presença de pontes 
acetato no espectro vibracional, a condutividade molar e o EPR indicaram um centro 
binuclear MnIIIMnIII, a estrutura [Mn2III(bbppnol)(µ-OOCCH3)2]PF6 pôde ser proposta. A 
estrutura proposta para o composto 3 apresenta a mesma esfera de coordenação da 
estrutura proposta para o composto 1, porém numa forma oxidada. 
A similaridade da estrutura dos complexos binucleares de manganês 1, 2 e 3 com o 
sitio ativo da enzima manganês catalase motivou o estudo da reatividade dos complexos 
como modelos desta enzima. Os três complexos apresentaram resultados satisfatórios 
frente à decomposição do peróxido de hidrogênio. 
Os compostos 1 e 2 apresentaram curvas de saturação para as velocidades iniciais 
de reação com a variação do substrato, perfil característico de processos enzimáticos. O 




constantes calculadas indicam que o composto 1 apresenta-se como o catalisador mais 
eficiente entre os três compostos. Entre os compostos 2 e 3 os valores calculados indicam 
comportamento ligeiramente superior para o composto 3. Aparentemente a presença de 
grupos carboxilato na esfera de coordenação dos compostos aumenta a atividade catalítica 
dos compostos formados com o ligante H3bbppnol. 
 Os mecanismos de decomposição do peróxido de hidrogênio propostos para os três 
compostos é similar, nos quais envolvem espécies binucleares na forma reduzida MnIIMnII, 
espécies estas observadas por espectroscopia eletrônica e por EPR. A natureza exata 
destas espécies não foi possível elucidar. Mecanismos similares foram propostos para a 
enzima catalase e para compostos modelos.  
Em relação ao estudo dos três compostos frente à oxidação do substrato o-
dianisidina como modelos para as peroxidases, observou-se que os complexos de 
manganês catalisam a oxidação deste substrato aumentando a velocidade de formação do 
produto, mas também promovem a decomposição do peróxido de hidrogênio acarretando, 
no entanto, uma menor taxa de conversão. O complexo 1 formado por um centro MnIIMnIII 
apresentou um comportamento diferente dos compostos 2 e 3 que apresentam centro 
MnIIIMnIII. 
A acessibilidade de vários estados de oxidação observada pela caracterização por 
medidas eletroquímicas, e também os resultados observados frente à oxidação da o-
dianisidina, incentivaram o uso dos complexos binucleares de manganês em meio 
homogêneo e heterogêneo como catalisadores em reações de oxidações de alcenos. Foi 
investigada a atividade catalítica dos compostos frente à epoxidação de substratos 
orgânicos, utilizando PhIO, TBHP e H2O2 como oxidantes. Todos os catalisadores 
mostraram ação catalítica quando PhIO foi usado como fonte de oxigênio, tanto frente à 
oxidação do ciclo-octeno como para o cicloexeno. Com TBHP e H2O2 os resultados foram 
satisfatórios apenas em relação à oxidação do cicloexeno. Na oxidação do cicloexeno 
observou-se seletividade e eficiência para a formação do cicloexenóxido. 
Os compostos foram imobilizados em sílica através de processos de adsorção, ou de 
processos sol-gel catalisado por ácido e por base. Os sólidos obtidos foram testados como 
catalisadores heterogêneos frente à oxidação de alcenos. As taxas de conversão 
observadas para reações heterogêneas frente à oxidação do cicloexeno foram muito 
semelhantes às obtidas em meio homogêneo, diferentemente das reações realizadas frente 
à epoxidação do ciclo-octeno que apresentaram rendimentos menores. 
Foi realizado um estudo da reutilização dos catalisadores. O reuso dos catalisadores 
por cinco vezes não levou a nenhuma perda significativa na atividade catalítica dos 




A estrutura dos complexos após a imobilização não pode ser determinada com 
precisão. Para os catalisadores obtidos com os complexos 1 e 3, que apresentam a mesma 
esfera de coordenação com pontes µ-acetato diferindo apenas nos estados de oxidação dos 
centros metálicos (o complexo 1 é valência mista (MnIIMnIII) e o composto 3 é (MnIIIMnIII)), 
acreditamos que houve alguma modificação nas pontes acetato e alcóxido, e os estados de 
oxidação do centro metálico (caracterização por EPR), especialmente pelo meio usado na 
preparação dos sólidos. 
Os estudos eletroquímicos e espectroscópicos in situ das reações de oxidação, tanto 
com PhIO como com peróxido de hidrogênio, juntamente com a seletividade apresentada 
pelos catalisadores, indicam como intermediário de reação espécies de alta valência do tipo 
MnV=O, MnIV=O, espécies estas que têm sido propostas frequentemente na literatura como 
intermediárias ativos de epoxidação para várias metaloporfirinas e complexos de manganês. 
Uma espécie binuclear MnIIIMnIV com centros acoplados também foi identificada como 
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